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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 78. 


1. Uber die Ozonbildung durch Elektronenstoß; 


von F. Krüger und O.Uteschh 
ey 


Durch die grundlegenden Versuche von E. Warburg! ) 
z. T. gemeinsam mit Leithäuser angestellt, sind wir über die 
Bedingungen der Ozonbildung in den Ozonröhren und besonders 
über die Abhängigkeit der technischen Ausbeuteverhältnisse von 
den verschiedensten Faktoren eingehend unterrichtet. Wegen 
der Kompliziertheit der Entladungserscheinungen in solchen 
Röhren wurde der Mechanismus der Ozonbildung früher keines- 
wegs völlig durchsichtig. Klarere Einblicke hier durfte man 
erwarten, wenn man die Ozonbildung durch Kathodenstrahlen 
von den Entladungsvorgängen selbst völlig trennen konnte, 
wie das möglich ist bei Verwendung einer Kathodenstrahlröhre 
mit Lenardschem Fenster. Solche Versuche wurden zuerst von 
dem einen von uns (F. Krüger?) und M. Moeller®)unternommen. 

Bei den chemischen Umsetzungen durch den Stoß von 
Elektronen war man anfänglich geneigt, in Analogie zu den 


elektrolytischen Vorgängen die Gültigkeit des Faradayschen 


Gesetzes zwischen den umgesetzten Mengen und den von den 
Elektronen transportierten Elektrizitätsmengen anzunehmen. 
Versuche von E. Bose‘) und vor allem von E. Warburg?) be- 
stätigten diese Auffassung nicht, vielmehr war speziell die ge- 
bildete Ozonmenge das Hundert- bis Tausendfache der den 
primären Strahlen entsprechenden Elektrizititsmenge. Von 
F. Krüger‘) wurde dann zuerst die Auffassung ausgesprochen, 
daß ein Zusammenhang zwischen der Menge der durch die 


1) E. Warburg, Zusammenfassendes Referat, Jahrb. der Radio- 
aktivität und Elektronik 6. S. 181. 1909. 

2) F. Krüger, Physikal. Zeitschrift. 13. S. 1840. 1912. 

8) M. Moeller, Dissertation, Danzig 1912. 

4) E. Bose, Zeitschr. f. wissenschaftl. Photographie. 2. S. 223. 1904. 

5) E. Warburg, Ann. d. Phys. 13. S. 464. 1904. 

6) F. Krüger, a. a. 0. 
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Kathodenstrahlen sekundär gebildeten Ionen und der Menge 
des entstandenen Ozons wahrscheinlicher sei. Nach dieser 
Hypothese würde also ein O,-Molekül durch den Stoß der 
primären Kothodenstrahlen ionisiert und in O-Atomen dissoziert 
werden; jedes freie O-Atom würde sich dann in einem sekun- 
dären Prozeß mit einem neutralen O,-Molekül zu einem Ozon- 
molekül vereinigen. Bei der Bildung von einem Ionenpaar 
müßten also jedesmal zwei Ozonmoleküle gebildet werden. 
Die Versuche von M. Moeller!) ergaben aber, daß das 
Verhältnis der entstandenen Ozonmoleküle M zu der Zahl der 
durch Elektronenstoß gebildeten Ionen N nicht entsprechend 
der Annahme, gleich zwei war, vielmehr zwischen zwei bis elf 
schwankt, wobei besonders bei größeren Intensitäten die Ab- 
weichungen von dem theoretischen Werte größer wurden. Es 
wurde vermutet, daß die Ionenmenge wegen des chemischen 
Prozesses zu gering ausfiele, daß man daher in einem indifferenten 
Gase, wie Stickstoff, der ja nahezu die gleiche Dichte hat wie 
Sauerstoff, die der in Sauerstoff gebildeten Ozonmenge ent- 
sprechende Ionenmenge finden würde. Moeller fand in der 
Tat, in Stickstoff eine weit stärkere Ionisierung als in Sauer- 
stoff und zwar die der in Sauerstoff durch dieselben Elektronen- 
menge gebildeten Ozonmenge entsprechende Die erheblich 
stärkere Ionisierung in Stickstoff als in Sauerstoff unter den 
gleichen Verhältnissen steht jedoch mit dem Gesetz von 
Lenard in Widerspruch, nach dem die Ionisation der Dichte 
nahezu proportional geht; sie widerspricht auch den experimen- 
tellen Ergebnissen von Mc Lennan?), der bei denselben 
Gasen und ungefähr der gleichen Kathodenstrahlgeschwindigkeit 
eine genaue Bestätigung des Lenardschen Gesetzes von der 
Massenproportionalität fand. Moeller sucht die von ihm ge- 
fundene Abweichung der Ionisation sowie der Massenpro- 
portionalität dadurch zu begründen, daß die Untersuchungen 
über die Massenproportionalität bei geringerer Intensität gemacht 
sind und daher Abweichungen durch chemische Effekte nicht 
festgestellt werden konnten. Das ist jedoch wenig wahrschein- 
lich. Näher liegt die Annahme, daß die Resultate von Moeller 
1) M Moeller, a.a. 0. Goats 
2) J.C. Mc Lennan, Phil. Mag. A. 195. 8.49. 190. 
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Uber die Ozonbildung durch Elektronenstoß. 115 


durch Versuchsfehler entstellt sind, die ihren Grund in as 
MeBmethode haben, auf die man damals angewiesen war, nim- __ 
lich der Verwendung eines gasgefüllten Rohres und eines Tesla- _ 
Kreises als Hochspannungsquelle, die sicher großen Intensitäts- — 
schwankungen unterworfen war. 

Nun scheint allerdings nach einer Arbeit von S. C. Lind') 
für die Ozonbildung durch «-Strahlen ein engerer Zusammen- __ 
hang zwischen Ionisation und Ozonbildung zu existieren. 


gleich einhalb ist. Das würde heißen, daß nur jedesmal das Re = 
Ion einer Ladung von den durch die «-Strahlen gebildeten = 
Ionen ein Ozonmolekül bildet. Aber in vielen Fällen st jenes — Be 
Verhältnis noch wesentlich kleiner und sinkt bis aufein elfte. = 
Die Resultate erscheinen daher doch als etwas zu schwankend, EX E 
um sichere Schlüsse daraus ziehen zu können, vor allem doch ae 
nicht für die offenbar wesentlich anderen Verhältnisse bei der _ 
Ozonbildung durch Kathodenstrahlen, bei denen ja umgekehrt BR 
stets mehr Ozonmoleküle gebildet werden als der vorhandenen 
Ionisation entspricht. 
Mehr Aufklärung für die Ozonbildung durch den Stoß von 
Elektronen ist zu erwarten, wenn man die Verhältnisse beider —__ 
photochemischen Ozonbildung durch ultraviolettes Licht in Be- — 
tracht zieht; denn es besteht ja nach der Einsteinschen?) = ie ee 
Hypothese eine sehr enge Beziehung zwischen der photo- oe 
chemischen Wirkung eines Lichtquants A» von der Frequenz — 
v und dem Stoß eines Elektrons mit der kinetischen Energie — 
4mv?, beide sind einander völlig aquivalent. Wir können 
also Schlüsse über die Wirkung des Stoßes von Elektronen 
ziehen aus der entsprechenden Wirkung eines Lichtquants. 
Nun besteht die primäre photochemische Wirkung eines 
Lichtquants zwar in vielen Fällen in der Auslösung eines == 
Elektrons, aber durchaus nicht in allen; so zeigten Lenard aerate te 
und Ramsauer’), daß bei der Ozonbildung und Le Blanc ‘ 


1) S.C. Lind, Amer. chem. Journal. 47. 8. 397. 1912; vgl. auch 
8.C. Lind, The chemical effects of «- particles and electrons, NewYork 1921. 

2) A. Einstein, Ann. d. Phys. 37. 8.8382. 1912. 

3) Ph. Lenard und CO. Ramsauer, IV. und V. Sitzungsber. 6 
Heidelberger Akad. d. Wiss. 16. u. 24. Abh. 1911, 
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und Volmer’), daß bei der Chlorwasserstoffbildung keine 
Ionenbildung bei dem photochemischen Vorgang der Bildung 
dieser Substanzen auftritt. Dagegen ist in vielen Fällen der 
photochemischen Wirkung eine Dissoziation der Moleküle, die 
eine indirekte Folge der primären photochemischen Reaktion 
ist, zu beobachten: Hier sind vor allem die Versuche von 
E. Warburg?) über die Zersetzung von Brom und Jod- 
wasserstoff zu nennen, die eine befriedigende Uberein- 
stimmung mit dem Einsteinschen photochemischen Aqui- 
valentgesetz ergaben. 

Nicht in allen Fällen besteht die photochemische Wirkung 
des Lichtes zunächst in einer Aufspaltung der Moleküle; denn 
die Lichtmenge z.B. bei der Ozonbildung durch Licht der 
Wellenlänge A = 253 wy und der Ammoniakbildung durch Licht 
der Wellenlänge 4 = 209 uu ist kleiner als die in beiden Fällen 
erforderliche Dissoziationswärme. 

Nach der Auffassung, die zuerst von J. Stark‘) und von 
Warburg‘) entwickelt und dann von O. Stern und M. Volmer‘) 
näher ausgeführt ist, besteht der primäre Vorgang hierbei darin, 
daß das absorbierte Licht ein angeregtes Molekül schafft, dadurch, 
daß ein Elektron des Moleküls auf eine höhere Quanten- 
bahn gehoben wird; den Schwingungsquanten der Atome wird 
nur ein geringer Teil der Strahlungsenergie zugeführt.°) Es kann 
so also einem Molekül ein Vielfaches der Dissoziationsenergie 
zugeführt werden, ohne daß es in seine Atome zerfällt. Die 
chemischen Vorgänge, die dann als Folge der „Anregung“ der 
Moleküle eintreten, kommen dadurch zustande, daß die Quanten- 
energie der auf höhere Bahnen gehobenen Elektronen durch 
Zusammenstoß des angeregten Moleküls mit neutralen auf 


1) M. Le Blane und M. Volmer, Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 
S. 494. 1914, 

2) E. Warburg, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. S. 746. 1911; S. 872. 
1914; 8.230. 1915; 8. 314. 1916; 8.300 und $. 1228. 1918; S.860. 1919; 
zusammengefaßt: Zeitschr. f. Elektrochemie 26. 8.54. 1920. 

Pg 7 3) J. Stark, Phys. Zeitschr. 9. S. 888. 1908. 
N 4 4) E. Warburg, Die Naturwissenschaften. 5. 8.489. 1917. 
...5)0.8tern und M.Volmer, Zeitschr. f. wissenschaftl. Photogr. 
19. 8.275. 1920. 
6) J. Frank, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. 2. 8. 106. 
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Über die Ozonbildung durch Elektronenstof. 


deren Atomschwingungen übertragen werden, so daß eine Disso- 

ziation und chemische Reaktion erfolgt; solche wirksamen 
Zusammenstöße müssen natürlich während der Dauer de 
angeregten Zustandes erfolgen, die nach O. Stern und 
M. Volmer!), sowie nach W. Wien?) etwa 10-8 Sekunden be- __ Yo 
trägt. Da, wie oben erwähnt, die Ozonbildung durch ultr- ee 


offenbar in der hier angedeuteten Weise über die photochemisch 
angeregten Moleküle. 


Diese Betrachtungen lassen sich nun ohne weiteres auf 
die chemische Reaktion durch Elektronenstoß übertragen, da 


Energie > gleich den Wirkungen eines Lichtquants vom 


gleichen Betrag Av völlig entsprechen. Erreicht die Ge- 
schwindigkeit des stoBenden Elektrons die Anregungsspannung, evn Ir 
so vermag es ein Elektron des getroffenen Moleküls auf eine 
höherquantige Bahn zu heben und dadurch das Molekül zu 
einem „angeregten“ zu machen, das nun zu chemischen R- 
aktionen befähigt ist. Erst falls das Elektron die der Ioni- ne ae 
sierungsspannung entsprechende Geschwindigkeit erlangt, tritt ; 
Ionisierung ein. 

Sicher wird durch den StoB von Elektronen auf Sauer- 
stoffmoleküle, welche die erforderliche Geschwindigkeit besitzen, 
ein Teil der Moleküle ionisiert und infolge davon dissoziiert; 
die so entstandenen freien Sauerstoffatome könnten sich dann 
in sekundären Reaktionen mit Sauerstoffmolekülen zu Ozon 
vereinigen. In diesem Falle müßten für ein in Ionen auf- 
gespaltenes Molekül zwei Ozonmoleküle entstehen. Da aber 
die Ozonbildung durch ultraviolettes Licht ohne Ionisation 
erfolgt, kann es nicht zweifelhaft sein, daß dasselbe auch für 
die Ozonbildung durch Elektronenstoß gilt, daß also die Elek- 
tronen, deren Geschwindigkeit zur Ionisierung nicht ausreicht, _ 
doch angeregte Sauerstoffmolekiile schaffen, die dann in sekun- _ 
dären Reaktionen Ozonmoleküle bilden. Man hätte danach 
also bei der Bildung durch Elektronenstoß eine weit größere 


1) O. Stern und M. Volmer, Phys. Zeitschr. 20. S. 183. 1919. Er 
2) W. Wien, Ann. d. Phys. 60. S. 597. 1920. 7 
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Ozonmenge zu erwarten als der gemessenen Ionisation ent- 
sprechen würde. 

Es erschien daher erwünscht, die Versuche von M. Moeller?) 
über die Ozonbildung durch Kathodenstrahlen, die durch ein 
Lenardsches Fenster hindurch getreten waren, in exakterer 
Weise zu wiederholen, als sie damals möglich waren und als 
sie jetzt durch die Verwendung der Glühkathode bei höchstem 
Vakuum ausführbar sind. Neben der Untersuchung über das 
Verhältnis der gebildeten Ozonmenge und der erzeugten Sekun- 
därstrahlung soll dann ferner der Energieumsatz der Kathoden- 
strahlung bei dieser Ozonbilung, also sowohl die technische 
Ausbeutebestimmung wie die Energiebilanz selbst bestimmt 


Zur experimentellen Klärung der zu lösenden Fragen war 


eine Lenardröhre erforderlich, die neben einer möglichst großen 
Konstanz der Primärstrahlung eine möglichst exakte Regu- 
lierung der Stromstärke wie auch der Geschwindigkeit der 
Kathodenstrahlen gestattete. Um bei den Messungen genaue 
Wiederholungen bestimmter Versuchsbedingungen zu erreichen, 
mußte sowohl Spannung wie Stromstärke im Lenardrohr variiert 
werden können. Dieses konnte durch Benutzung einer Glüh- 
kathode erreicht werden, die durch stärkeres Heizen eine Ver- 
änderung der Stromstärke ermöglichte; daneben konnte durch 
Verwendung eines Transformators, dessen Spannung auf der 
Primärseite verändert wurde, eine Geschwindigkeitsregulierung 
der Kathodenstrahlen vorgenommen werden. Ein solches Glüh- 
kathodenrohr ist inzwischen zur Erzeugung von Lenardstrahlen 
ebenfalls von O. Eisenhut?) benutzt worden. 

Die nach verschiedenen Versuchen benutzte Röhre war, 
wie nachstehende Fig. 1 zeigt, eine Kugel von etwa 25 cm 
Durchmesser mit 2 Rohransätzen. 

Durch einen dieser Ansätze wurde durch Schliffverbin- 
dung die Glühkathode in das Rohr eingeführt, das batte den 


1) M. Moeller, a.a. 0. 

2) O. Eisenhut, Uber glühelektrisch ausgelöste Kathodenstrahlen, 

j ntersuchung derselben und ihre Verwendung zu messenden Versuchen 

bei großen Strahlengeschwindigkeiten. Heidelberg. Diss. Mai 1921. 
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Über die Ozonbildung durch Elektronenstoß. 119 


Vorteil, daß bei einem Durchbrennen der Wolframspirale ein 
bequemes Auswechseln möglich war. Die Glühkathode war 
die bei der Siemens und Halske A.-G. für technische Röhren 
gebräuchliche und bestand aus einer Wolframspirale, die von 
einem durch Eisenstangen gehaltenen Eisenzylinder umgeben 
war. Die Stromzuführungen waren durch Quarz isoliert. War 
die Spirale unbrauchbar, so wurde der Kathodenschliff heraus- 
genommen und an die Stromzuführungen eine neue Spirale 
angelötet. Die Heizung geschah durch eine Akkumulatoren- 
batterie von 8 Volt, die mit einem in Reihe — Re- 


Wasser- 
Kühlung 


Zufluss 


zur Batterie ob 
‘ Hartgum mi schei be 
RER, einem Ausschalter und einem Amperemeter 
auf ein gegen Erde isoliertes Brett montiert war. Durch 
Heizung bis 4 Amp. konnten Stromstärken der erforderlichen 
Stärke bis zu mehreren Milliamp. erreicht werden. Zur Ent- 
gasung der Spirale benötigte man etwa 2 bis 3 Stunden; 
nach dieser Zeit konnte man die Röhre unter gewünschter 
Spannung in Betrieb nehmen. Die Zerstäubung der Spirale 
war gering. 
Gegenüber dem Schliffansatz der Glühkathode besaß die 
Röhre einen zweiten kurzen Ansatz von 4 cm Durchmesser, 
aufder die Messingkappe aufgekittet war. Der Abstand zwischen 
Glühkathode und Messingkappe, die als Anode diente, betrug 
etwa 5 cm. Da bei längerem aaa en beträchtliche Wärme: a 
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entwicklung durch auftreffende Kathodenstrahlen an der Anode 
entstand, wodurch sowohl das Dichtungsmaterial der Kappe 
(es wurde weißer Siegellack verwandt) wie die Dichtung des 
Lenardfensters aufgeweicht wurde, so erhielt die Messingkappe 
eine ringförmige Wasserkühlung. In der Mitte der Messingkappe 
befand sich das Lenardfenster. Dieses war in Form eines 
Siebes ausgebildet und bestand aus 65 Löchern von 0,8 mm 
Durchmesser. Auf der Außenfläche des Siebes wurde die 
- Aluminiumfolie aufgeklebt und zwar wurde, nachdem anfäng- 
lich Ramsayfett benutzt wurde, ausschließlich Picein als Dich- 
tungsmittel verwandt. 

Das Evakuieren der Röhre geschah durch eine Pumpen- 
anordnung, die aus einer Wasserstrahlpumpe und später einer 
Kapselpumpe als Vorpumpe, einer Quecksilberdampfstrahl- 
pumpe nach Volmer als Mittelpumpe und einer Diffussions- 
pumpe nach Gaede als Hochvakuumpumpe bestand. Durch 
Verwendung weiter Rohre für die Vakuumleitungen konnte 
eine beträchtliche Pumpgeschwindigkeit erreicht werden. Der 
Druck in der Röhre während der Versuche betrug zwischen 
1-10-5'—5-10-*mm Hg und wurde durch ein Vakuum- 
manometer nach Mac Leod gemessen (Empfindlichkeit 
1-10~4mm Hg = 2,5 mm Abstand von dem Ende der Kapillare). 
Die Quecksilberdämpfe der Diffusionspumpe wurden mit Kühlung 
von flüssiger Luft von der Röhre ferngehalten. 

Die zum Betrieb der Röhre erforderliche Spannung lieferte 
ein Transformator von 6 KVA-Leistung einer Radiosilex- 
apparatur; das Schaltschema für den Betrieb ergibt sich aus 
nebenstehender Schaltskizze Fig. 2. 

Ein 500 Periodengenerator bis 6 KW-Leistung lieferte 
Spannungen bis 250 Volt, die über einen Stufentransformator 
und einen Vorschaltwiderstand der Primärseite des Hoch- 
spannungstransformators zugeführt wurden. Die Spannungs- 
regulierung auf der Primärseite geschah entweder durch den 
Stufentransformator oder durch die Variierung der Generator- 
spannung mit Hilfe des Feldregulierwiderstandes, der eben- 
falls von dem Pult der Schaltanlage aus bedient werden 
konnte. Das Voltmeter auf der Primärseite gab aus dem 
Übersetzungsverhältnis direkt die Spannungen an den Sekundär- 


klemmen des Hochspannungstransformators. Die eine Klemme 
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122 F. Krüger u. O. Utesche 

des Transformators, die mit der Anode (Lenardfenster) ver- 
bunden war, war geerdet. Die andere Klemme war über einen 
isoliert aufgestellten Glihkathodengleichrichter, der durch eine 
Akkumulatorenbatterie von 8 Volt geheizt wurde, mit der 
Glühkathode der Lenardröhre verbunden. Den Röhrenstrom 
zeigte ein Milliamperemeter 10/100 M.-Amp. Endausschlag an; 
später wurde dieses Instrument durch ein Präzisionsinstrument 
der Siemens & Halske A. G. (10 Ohminstrument) mit der Emp- 
findlichkeit 1-10-* = 3,3 Skalenteile ersetzt. 

In das Gewinde der Messingkappe, in deren Mitte sich 
das Lenardfenster befand, war ein mit einem an seinem unteren 
Ende aufgekittetem Schraubengewinde versehenes Glasgefäß 
aufschraubbar, das die Gaskammer für die Untersuchungen 
bildete. Das Gefäß hatte eine kuppelférmige Form und 
bei einem Inhalt von etwa 150 ccm eine Tiefe von 6 cm. Seit- 
lich besaß das Gefäß zwei einander gegenüberstehende Ansatz- 
rohre, durch die das zu untersuchende Gas ein- und aus- 
strömen konnte. 

Die Messung des durch die Kathodenstrahlung gebildeten 
Ozons geschah auf chemischem Wege. Das strömende Ozon- 
sauerstoffgemisch wurde durch eine Waschflasche mit neutraler 
Jodkalilösung geleitet. Hier findet dann folgende Reaktion statt: 


0,+2KJ + H,O = 0, + J, + 2KOH 


d. h. in neutraler Jodkalilösung wird eine dem Ozon äquivalente 
Menge Jod ausgeschieden. Danach wurde die Lösung an- 
gesäuert und die abgeschiedene Jodmenge durch Titration mit 
n/50-Na,S,O,-Lösung festgestellt. Zur genauen Fixierung wurde 
Stärkelösung als Indikator der Lösung zugesetzt. Es wurde 
zur Titration eine n/50-Lösung benutzt, der Titer war durch 
einen genauen Vergleich mit einer Kaliumbichromatlösung fest- 
gestellt worden. Da 1000 ccm n/10-Na,S,O, äquivalent sind 
2,4g O,, so entsprach 1 ccm n/50-Na,S,O, nach der Korrektion 
durch den Titer 0,000457 g O,. Daß vollkommene Absorption 
in der Waschflasche mit der Jodkalilösung stattfand, wurde 
durch besondere Versuche kontrolliert, indem der Gasstrom 


‘noch durch eine .zweite Waschflasche mit Jodkali geleitet 


wurde, wobei keine Jodabscheidung festgestellt werden konnte. 
Der Sauerstoff, der zu den Versuchen benutzt wurde, wurde 
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geliefert wurden. Die für einen Versuch verbrauchte Menge — 
wurde durch eine Gasuhr nach Elster gemessen, die Zeit des. are 

Versuches mit Hilfe einer Stoppuhr bestimmt. Die Zeit der 
Versuche belief sich auf 5 bis 30 Minuten. Nach dem Durch- 
gange durch die Gasuhr passierte der Gasstrom ein Phosphor- 


pentoxydrohr zum Trocknen und weiter ein mit Glaswolle ge- En 

fülltes Roh t it e Ste ich ück- 
Tr, um etwaige mi Staubteilchen zurüc 


Zusammenhang zwischen gebildeter Ionenzahl und Anzahl cu 
der Ozonmoleküle, 


Eine Klärung über den Bildungsmechanismus des Ozons 
konnte evtl., wie oben ausgeführt, ein Vergleich zwischen E 

gelieferten Ozonmolekülen und der Zahl der sekundär gebildeten 
Ionen ergeben. M. Moeller (a.a.0.) hatte bei Vergleichs- 
messungen der im Stickstoff gebildeten Ionen mit den er- 
zeugten Ozonmolekiilen eine Aquivalenz festgestellt, die insofern 
bemerkenswert und von Versuchsergebnissen anderer Forscher 
(Mc Lennan und Lenard a.a. 0.) abweichend erscheint, als = 
durch die Moellerschen Messungen eine Abweichung von der —t™~S 
Massenproportionalität der Ionenbildung in Sauerstoff und Stick a, 
stoff resultiert auf Grund der chemischen Veränderungen, von 
denen die Sekundärstrahlung gerade unabhängig sein soll. 
Während in der Moellerschen Arbeit das Verhältnis von 
Ozonmolekülen zum Ionenstrom durch Versuche in einem 
ruhenden Gas gemessen wurde, wurde in dieser Arbeit haupt- 
sächlich mit strömendem Gas gearbeitet. Hierdurch wurde die 
schwierige Bestimmung des gebildeten Ozons wesentlich ver- 
einfacht, indem der Versuch über eine Zeit ausgedehnt wurde, 
die erlaubte, das gebildete Ozon einwandfrei auf chemischem 
Wege zu bestimmen. Die Bestimmung der Ionen geschah 
durch Messung der Sättigungsströme. Zu diesem Zweck wurden 
in die Glaskappe, die auf das Lenardfenster aufgeschraubt 
war, zwei Messingplatten in zwei Glasstutzen eingekittet, die 
senkrecht zu den Zu- und Ableitungsrohren des Gasstromes 
standen. Das elektrische Feld stand also senkrecht zu der 
Strömungsrichtung des Gases. Die Größe der Kondensator- 
platten war 4-2,5 cm.. Das Schaltschema ergibt sich aus 
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aus Bomben entnommen, die von der Firma C. F. K. Kahlbaum ie 
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untenstehender Fig. 3. Die eine Kondensatorplatte lag mit 
der Anode des Kathodenrohres an Erde, während die andere 
Platte über ein Galvanometer mit dem negativen Pol einer 
Hochspannungsmaschine verbunden war. Die Maschine lieferte 
Spannungen bis 3500 Volt. Das MeBinstrument war ein Zeiger- 
galvanometer von der Firma Hartmann und Braun und hatte 
eine Empfindlichkeit von 10-7 Amp. Die Empfindlichkeit 
konnte durch Nebenschlüsse variiert werden. Der Abstand 
der Kondensatorplatten betrug 26 mm, so daß bei einer Länge 
der Platten von 4cm und einem Durchmesser des Lenard- 
fensters von 19 mm das austretende Kathodenstrahlbüschel 
fast vollständig zwischen den beiden Kondensatorplatten ver- 


Galvanometer 
Hochspannungs - 
maschine | Erde 


Fig. 3. 


lief. Besondere Versuche bei angelegten Spannungen der 
Kathodenröhre wie an den Kondensatorplatten aber bei ab- 
geblendetem Lenardfenster zeigten keinen Ausschlag am Gal- 
vanometer. 

Von größter Wichtigkeit war es nun festzustellen, ob bei 
großer Intensität der durchtretenden Kathodenstrahlung mit 
den von der Maschine gelieferten Spannungen überhaupt 
Sättigung erzielt wurde. Die Aufnahme zweier Sättigungs- 
kurven bei verschiedener Kathodenstrahlintensität, wie sie in 
Fig. 4 wiedergegeben sind, geschah bei ruhendem Gas und 
zwar wurde neben Sauerstoff vor allem auch Luft gemessen. 
Außerdem wurden die Kurven bei großen Intensitäten der 
Kathodenstrahlung aufgenommen, um gerade für solche In- 
tensitäten die Gewähr der Sättigung zu haben. Aus dem Ver- 
lauf der Kurven ergibt sich, daß eine Spannung von 3500 Volt 


- vollkommen ausreichte, um sämtliche gebildete Ionen abzuleiten. 
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Allerdings zeigten sich bei dem Aufnehmen der Kurven starke 
Schwankungen (10 bis 20°/,), die durch Änderungen der Röhren- 
spannungen erklärt werden können, the 
Die Zahl der gebildeten Ionen beiderlei Vorzeichens V er- 
gibt sich aus der Sättigungsstromstärke, wenn man bedenkt, | 
daß jedes Ion die elementare Ladung « = 1,6. 1071? Coulomb 
besitzt, durch die Beziehung N = 2J/e. Die Anzahl der ge- 
bildeten Ozonmoleküle ergibt sich aus der Menge des chemisch 


Ionenstrom 


5 


L 1000 afve 360 


Fig. 4. Spannung 


gemessenen Ozons mit Hilfe der Loschmidtschen Zahl, der 
zufolge in einem ccm Gas bei 20° und Atmosphärendruck 
2,5.10!1° Moleküle enthalten sind. 

Die nachstehende Tabelle zeigt das Verhältnis der ge- 
bildeten Ionen zu der Zahl der erzeugten Ozonmoleküle. 


| a. Anzahl a. 

. nza in nZa in 

Nr.) Rirometiirke ne | der Sek. gebild. | der Sek. gebild. 

Ionen Ozonmoleküle 
1 3,0 107* 2, 45. 104 2,93 1015 
2 4,1. 107% 3,5 +10" 7,15 - 10% 
3 4,2. 10—* 4,25 10" 8,65 - 10% 
4 4,3+1074 4,2 +10" 8,75 + 10% 
5 4,3+ 1074 4,25 » 1014 8,75 + 10% 
6 6,3 -10~* 8,75 + 1014 10,65 - 10° 
7 6,5. 107 7,5 15,0 - 10% 
1,4+107¢ 9,12 - 10 12,8 .- 10% 


Die Versuchsreihe wurde bei konstanter Spannung von 75Volt 
primir und gleichbleibender Strémungsgeschwindigkeit des Gases 
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aufgenommen. Das Anwachsen des Sättigungsstromes mit 
steigender Röhrenstromstärke tritt klar hervor. Ebenso kann 
man ein Parallelgehen der Ozonbildung mit wachsender Ionen- 
bildung konstatieren, doch ist das Verhältnis M/N nicht völlig 
konstant. Während bei obiger Versuchsreihe das Verhältnis 
M/N von 12—20 schwankt, zeigten andere Versuche viel 
stärkere Abweichungen. 

Vergleicht man die Resultate mit den Versuchsergebnissen 
von Moeller, so ergibt sich, daß obige Versuchsreihe bei 
ae Intensität der Kathodenstrahlung ausgeführt wurde 


as Gey 
Galvanometer 
75 4 Giéhhathoden- 
gleichrichter 


 Versuchsröhre 


sches Elektrometer zeigte die Spannung an, sie betrug gegen 


und daß das Verhältnis von M/N größer ist, vielleicht in Über- 
einstimmung mit der Tatsache, die auch Moeller zu kon- 
statieren glaubt, daß mit wachsender Intensität der Primär- 
strahlung das Verhältnis M/N zuzunehmen scheint. 

Bei einer weiteren Versuchsreihe, die durch Verwendung 
dünnerer Al.-Folien bei größerer Intensität der durchtretenden 
Lenardstrahlen ausgeführt wurde, war statt der Hochspannungs- 
maschine zur Erzeugung der Sättigungsspannung ein Trans- 
formator verwandt. Wie die vorstehende Fig. 5 zeigt, war 
die eine Klemme des Transformators mit der einen Konden- 
satorplatte geerdet, während die andere Klemme über einen 
Glühkathodengleichrichter und über das MeBinstrument mit 
der anderen Kondensatorplatte verbunden war. Ein Braun- 
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7000—7500 Volt und bot so sichere Gewähr, daß auch bei den ae 
größeren Intensitäten Sättigung vorhanden war. Be 


Die unter diesen Versuchsbedingungen aufgenommene 
Meßreihe zeigt folgende Resultate. 


ab 
M ER 
Nr.| Volt pri-| Stromstärke Tonenzahl Anzahl der MN 
mär der Röhre in d. Sek. te 
in d. Sek. 
1 65 2,1. 107% 4,4 +10" 1,31- ‚10% 
2 65 8,3-10~¢ 6,25 » 1014 2,1 » 10% 84 
3 70 2,1-10~¢ 8,75 +10" 2,85 - 10" 
4 70 2,5 1074 9,4 +10 8,45 - 1016 
5 70 2,7.10”* 8,75 + 10" 2,85 - 10" 82,5 iR 
6 70 8,7. 1074 1,25 - 10% 5,0 - 101° 40 
7 70 1,8-10~¢ 0,75 + 10% 8,0 - 10% 40 
8 13 1,5. 10—* : ‚75 + 1015 8,93 - 101° 22,4 
9 15 15-1074 | 2,25-10% 5,45 - 10" 24 


Auch diese Versuchsreihe zeigt das Parallelgehen der __ 
Ozonbildung mit der Ionenzahl, weiter kann aber eine genaue 
Konstanz des Wertes M/N nicht konstatiert werden. Eine 
Verschiebung von M/N nach größeren Werten mit wachsender 
Intensität ist innerkalb der Versuchsreihe nicht festzustellen, 
wenngleich das Verhältnis von M/N gegenüber der ersten Meb- 
reihe ein größeres geworden ist. Vergleicht man in beiden 
Tabellen die für die gleichen Ionenmengen gelieferten Werte 
für M/N, so findet man nicht die zu erwartende Überein- 
stimmung, was darauf hinzudeuten scheint, daß für Kathoden- __ 
strahlen größerer Geschwindigkeit, wie sie in Versuch 2 ver- 
wandt wurden, die Ozonbildung stärker als die Ionisation 
ansteigt, eine Tatsache, die jedoch aufGrund der schwankenden 
Versuchsergebnisse nicht sicher behauptet werden kann. er 

Dieses Überwiegen der Zahl der gebildeten Ozonmoleküle 
gegenüber der Ionenzahl ist auch von Moeller festgestellt 
worden, wenngleich dort das Verhältnis kleinere Werte annahm. __ 
Moeller kam zu dem Schluß, daß durch den chemischen 
Prozeß die Ionenbildung im Sauerstoff verringert würde, nd 
machte Vergleichsmessungen im Stickstoff als einem indifferenten —_ 
Gas, wo er einen größeren Ionenstrom messen -konnte. Eine 5 
Kontrolle über die primäre Intensität der Kathodenstrahlen 
bestand bei seinen Versuchen jedoch nicht. Umgekehrt ergab = 
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sich durch diese Messungen eine Diskrepanz für die Sekundär- 
strahlung in verschiedenen Gasen die, wie Lenard zeigen 
konnte, den Dichten proportional geht. 

Zur Entscheidung dieser Abweichungen wurden die Ionen- 
ströme in Sauerstoff, Luft und Stickstoff bei wachsender In- 
tensität der Kathodenstrahlung gemessen. Es bestand bei 
diesen Messungen natürlich die Schwierigkeit, daß die Ver- 
gleichsmessungen nicht nebeneinander gemacht werden konnten, 
sondern die einzelnen Gase nacheinander gemessen werden 
mußten. Dagegen hatte die Benutzung einer Glühkathoden- 
röhre und eines Transformators als Spannungsquelle den un- 
leugbaren Vorteil der genauen Regulierung der Intensität der 
der Kathodenstrahlen. 

Die Messung des Ionenstroms geschah im ruhenden Gas. 
Die abschraubbare Glaskappe wurde vorher sorgfältig auf 
Dichthalten geprüft. Der Sauerstoff wurde wie gewöhnlich 
der Bombe entnommen, die Luft wurde aus dem Unter- 
suchungsraum durch eine Vorlage von Glaswolle hindurch- 
gesogen, Stickstoff wurde aus einer Lösung von Kaliumnitrit 
und Ammoniumchlorid entwickelt und das erzeugte Gas durch 
Vorlagen mit Kalilauge, Schwefelsäure, Phosphorpentoxyd und 
Glaswolle geleitet. Die gebildeten Ionen, bezogen auf die 
gleiche Intensität der Kathodenstrahlung in den drei ver- 
schiedenen Gasen, ergeben sich aus den aufgenommenen Kurven 
der nachfolgenden Fig. 6. 

Die Stromstärke des Kathodenrohres wurde bei den Ver- 
suchen konstant gehalten, die Spannung variiert. Um eine 
genaue Bestätigung zu haben, wurde die Vergleichsmessung 
unter denselben Bedingungen wiederholt und ergab dieselben 
Resultate. Die Ionenbildung geht, wie die Kurven deutlich 
zeigen, den Dichten proportional, und zwar bleibt das Ver- 
hältnis auch für größere Intensitäten innerhalb der Versuchs- 
fehler das gleiche. Der Ionenstrom im Sauerstoff ist nach den 
Versuchsergebnissen 18—20 Proz. größer als in Stickstoff, wäh- 
rend theoretisch 14 Proz. zu erwarten sind; und noch genauer ist 
das Verhältnis zwischen Luft und Stickstoff; die Differenz zwi- 
schen dem Ionenstrom in Luft und dem in Stickstoff ist gleich 
einem Viertel der Differenz zwischen dem Ionenstrom in reinem 
Sauerstoff und Stickstoff, entsprechend ihrer Zusammensetzung. 
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Als sicheres Resultat ergibt sich aus den Kurven die 
Massenproportionalität der Sekundärstrahlung in Stickstoff, 
Sauerstoff und Luft im Gegensatz zu den Ergebnissen von 
Moeller, gleichzeitig ein Beweis, daß chemische Wirkungen 
ohne Einfluß auf die Sekundärstrahlung sind. Als Erklärung 


Ionisation in Sauerstoff, Luft u. Stickstoff 
/ 


en 


Fig. 6. 


für die Diskrepanz obiger Messung gegen die Moellerschen 
Resultate käme vor allem die Intensitätsschwankung der von 
dem gashaltigen Lenardrohr gelieferten Kathodenstrahlen bei 
Moeller in Betracht, der als Spannungserzeuger einen Tesla- 
kreis benutzte. Da die Intensität der durch das Lenard- 
fenster durchtretenden Kathodenstrahlung stark von der an- 
gelegten Spannung abhängt und eine Kontrollregulierung in 
der Moellerschen Anordnung nicht vorhanden war, so ist es 
Annalen der Physik. IV. Folge. 78, 9 
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wahrscheinlich, daß infolge großer Intensitätsschwankungen der 
Kathodenstrahlen unrichtige Daten der Sekundärstrahlung ge- 
messen wurden. Andererseits ist durch die Vergleichsmessung 
der Beweis erbracht, daß Ozonbildung wohl parallel geht mit 
der erzeugten Sekundärstrahlung, daß aber keine Gleichheit 
zwischen den beiden Größen besteht. Man muß also nach den 
gemachten Anschauungen über den Bildungsvorgang einen 
metastabilen Anregungszustand der von den primären Kathoden- 
strahlen betroffenen Sauerstoffmoleküle annehmen, welche 
dann in diesem reaktionsfähigen Zustand bei Zusammenstößen 
mit neutralen Sauerstoffmolekülen Ozon bilden. Da das Ver- 
hältnis M/N zwischen den Werten 20—40 schwankt, d. h. auf 
ein Ion 20—40 Ozonmoleküle kommen, so muß der Bildungs- 
vorgang über metastabile Zustände den über den Ionisations- 
zustand bei weitem überwiegen. 


Ausbeutebestimmung. 


Die Versuche über die Ausbeuten geben Aufklärung über 
die Menge des gebildeten Ozons in Abhängigkeit von der 
durch die Röhre verbrauchten Energie speziell der gemessenen 
Röhrenstromstärke. Die Bedingungen für möglichst hohe Aus- 
beuten waren einmal durch die Größe des Lenardfensters und 
andererseits durch das Material und die Dicke der Folie des 
Fensters gegeben. Die Größe des Fensters konnte durch Ver- 
mehrung der Anzahl der Durchbohrungen beliebig erweitert 
werden. Es ergab sich jedoch, daß zur Benutzung dünnster 
Al-Folien nicht genügend große lochfreie Flächen vorhanden 
waren. Außerdem war durch den Abstand zwischen Glüh- 
kathode und Lenardfenster und durch die Lage der Wolfram- 
spirale der Glühkathode in dem umhüllenden Eisenzylinder 
eine Möglichkeit gegeben, alle von der Glühkathode austretenden 
Elektronen auf das Sieb des Lenardfensters auftreffen zu lassen. 
Als Material für das Fenster kamen nur Substanzen in 
Betracht, die eine sehr geringe Dichte hatten, da die Kathoden- 
strahlabsorption in den verschiedenen Substanzen der Dichte 
proportional geht. Es wurden in der Hauptsache Aluminium- 
folien benutzt. Versuche mit Glimmerblättchen, die etwa den 
gleichen Absorptionskoeffizienten wie Al haben, und die in 
einer Dicke von 0,005—0,01 mm von der Firma Dr. Steeg und 
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Reuter geliefert waren, führten zu keinem Erfolg, da die Glimmer- 
blättchen, die anfänglich vakuumdicht waren, bei der Entladung 
plötzlich sehr viel Gas abgaben, so daß sich die Entladungs- _ 
form für die Glühkathode nicht aufrecht erhalten ließ, sondern 
dauernd in Glimmentladung umschlug. eh 
Die Al-Folien wurden in Dicken von 0,011—0,0065mm 
benutzt. Dünnere Folien für ein Lenardfenster von etwa 2 cm 
Durchmesser zu verwenden erwies sich als technisch ndurch- 
führbar. Die Dickenbestimmung geschah durch ein Sphärr- 
meter (10 Skalenteile = 0,01 mm), es wurde aus 6 Werten der 
Mittelwert gebildet. 


Um in der Glaskappe den Zerfall von Ozon möglichst 
gering zu machen, war die Größe schädlicher Desozonisatoren 
möglichst klein gehalten. Die Messingkappe und besonders 
die Kittung aus Picein war mit einer Paraffinscheibe bedeckt, — 
so daß nur der Raum für das Lenardfenster frei blieb. 


Es wurde zunächst die Ausbeute in Abhängigkeit von der _ 
Geschwindigkeit des vorbeiströmenden Sauerstoffstromes ge- 
messen. Wie zu erwarten, blieb erst von einer gewissen 
Strömungsgeschwindigkeit an die Ausbeute konstant. Bei — 
kleineren Geschwindigkeiten sinkt die Ausbeute, was dahin 
zu verstehen ist, daß neben dem ozonbildenden Vorgang auch 
mit Desozonisierung durch die Kathodenstrahlen zu rechnen 
ist. Je geringer die Gasgeschwindigkeit ist, d. h. je größer 
die Einwirkungszeit der Kathodenstrahlen auf ein bestimmtes a 
Volumen ist, um so stärker wird sich der desozonisierende =~ 
Einfluß der Kathodenstrahlen bemerkbar machen. Folgende 
Versuchsreihen und die graphische Darstellung in Fig. 7 
zeigen die Ausbeute in Abhängigkeit von der Strémungs- 
geschwindigkeit. 


Strémungs- | Anzahl d.cem | Ausbeute 


Stromstirke geschw. Na,8,0, Ozon/Amp.-Std. 


4,5 32,1 — 
54 33,0 
6,0 33,6 


in 
| 
- 
| 
— 
| ı | 38 -107¢ 
2 8,15 - 104 
3 | 2,8 -107¢ 
4 8,15 - 10+ 
1 
| 5 | 8,0 -10 14,1 47,0 es 


Fi Kriiger u. 0. Utesch, 
g 
. Strömungs- Anzahl d.cem | Ausbeute 
Stromstärke geschw. Na,8,0, Ozon/Amp.-Std 
1 3,8104 3,91 18,5 
2 2,7.10-* 4,75 17,4 
3 2,5.10* 7,7 26,1 
4 3,2. 10,0 33,5 3 
5 8,010 10,2 83,7 52,00 


Die zweite Versuchsreihe wurde bei einem Al-Fenster 
von größerer Dicke unternommen und zeigt daher geringere 
Werte für die Ausbeute. Die Spannung war bei beiden Ver- 
suchsreihen konstant und betrug 75 Volt auf der Primärseite 
des Transformators. Bei der Bestimmung der Ozonausbeuten 
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in Abhängigkeit von der an die Röhre gelegten Spannung und 
damit der Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen ergab sich 
zunächst die Frage, von welcher Geschwindigkelt ab denn 
überhaupt Ozonbildung auftrat. Es war erst Ozonbildung zu 
erwarten, wenn die Kathodenstrahlen eine solche Geschwindig- 
> keit besaßen, um die Al-Folie durchdringen zu können. Die 
@renzdicken, d. h. diejenige Schichtdicke eines Mediums, 
DB die eine gegebene Strahlgeschwindigkeit zu Null reduziert, 
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waren bei Aluminium durch die Messungen Lenards!) be- © 


sonders genau festgestellt worden. War nun eine bestimmte 
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Al-Dicke gegeben — es wurden die Versuche mit einer Ak _ 


Folie von 0,0095—0,01 mm Dicke ausgeführt — so mußte | 


man bei variabler Spannung an den Punkt kommen, wo die 


Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen so groß wird, daß sie | 


die Al-Folie durchdringen können. Erst von dieser Spannung 
an konnte Ozonbildung auftreten. Die Geschwindigkeit des 
vorbeigeleiteten Gasstromes wurde gering gehalten, um eine 


hohe Konzentration zu erreichen, außerdem wurde der Ver- — 


such über eine relativ lange Zeit ausgedehnt. 

Bei 42,5 Volt Primärspannung und einer Stromstärke 
von 2,5—3.10”* Amp. trat nach einer Versuchsdauer von 
25 Minuten in der Jodkalilösung nach Ansäuern und Zusatz 
von Stärkelösung keine Blaufärbung auf. Die Dicke der Al- 
Folie lag außerhalb der Grenzdicke für Strahlen dieser Ge- 
schwindigkeit. Bei 45 Volt primär dagegen trat Ozonbildung 
ein, wie durch den Nachweis von Jodausscheidung erbracht 
werden konnte. Für die den benutzten Spannungen ent- 
sprechenden Geschwindigkeiten ergeben sich aus den Lenard- 
schen Daten folgende Grenzdicken. 


Bruchteile d. Dicke d. be- 
Volt primär | Volt sekundär Lichtge- Grenzdicken |nntzten Al- 
schwindigkeit Folieinmm 
42,5 24000 0,295 0,0105 |0,0095-0,01 

we 26000 0,306 0,0110 
Die Sekundärspannung wurde aus dem Übersetzungsverhält- 


nis ermittelt. Die benutzte Al-Folie hatte mit 0,0095—0,01 mm 
eine etwas geringere Dicke als der genauen Grenzdicke für 
diese Elektronengeschwindigkeiten entsprechen, stimmt aber 
innerhalb der Versuchsfehler mit den Lenardschen Angaben 
überein. Außerdem ist zu berücksichtigen, daß ein Spannungs- 
abfall am Glühkathodengleichrichter stattfindet, so daß mit 
kleinerer Kathodenstrahlgeschwindigkeit auch die Grenzdicke 
geringer anzunehmen wire. 


1) Ph. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Ge- 


schwindigkeiten. Abhandlungen der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften, mathematisch-naturwissenschaftl. Klasse, 5. Abhandlung 1918. 
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Bei den Ausbeutebestimmungen in Abhängigkeit von der 
Spannung wurde bei konstanter Stromstärke gearbeitet. Auch 
wurde die Strömungsgeschwindigkeit für die betreffende Ver- 
suchsreihe möglichst konstant gehalten; wenngleich, wie 
durch die Bestimmungen in Abhängigkeit von der Strömungs- 
geschwindigkeit gezeigt worden war, ein Einfluß der Gas- 
geschwindigkeit von einem gewissen Punkte an nicht zu er- 
warten ist. Vorgenommene Änderungen der Strömungs- 
geschwindigkeiten bestätigten das Ergebnis. Die beiden 
folgenden Versuchsreihen ergaben folgende Resultate: 


Stromstärke 5,2—5,4-10~* Amp. Strémungsgeschwindigkeit 
Strömungsgeschwindigkeit 12 Liter/Std. 
: etwa 80 Liter/Std. Stromstärke 2-10” Amp. 
Volt primär g Ozon/Amp.-Std. Volt primär g Ozon/Amp.-Std. 

1,5—2 49,5 0 
3,5—4,0 50,0 10—12 
5,7 55,0 22-25 
1,5—8 42-45 
65,0 
21 —23 


Die Resultate der ersten Versuchsreihe sind in Fig. 8 
graphisch wiedergegeben. Die letzte Versuchsreihe wurde 
bei starken Spannungsschwankungen aufgenommen, außerdem 
war das Strommeßinstrument relativ unempfindlich, so daß 
hieraus die starken Schwankungen der Versuchsreihe zu er- 
klären sind. Überhaupt waren Abweichungen und hohe 
Fehlerprozente sehr häufig, besonders da geringe Spannungs- 
schwankungen, wie sie sehr oft im Stadtnetz vorkamen, bei 
dem großen Transformator-Übersetzungsverhältnis 1: 500 er- 
hebliche Veränderungen der Kathodenstrahlgeschwindigkeiten 
verursachten. Während die Versuchsreihe 1 mit einer Al-Folie 
von etwa 0,011 mm Dicke als Lenardfenster aufgenommen 
war, wurde bei der zweiten Versuchsreihe eine dünnere Folie von 
etwa 0,0075 mm verwandt, hieraus erklärt sich der Unterschied 
in den Ausbeuteresultaten. Aus der graphischen Darstellung 
ersieht man, daß die Ausbeute stärker als linear mit der 
Spannung ansteigt in Übereinstimmung mit der Zunahme 
der Intensität der primären durchtretenden Kathodenstrahlen, 
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wie weiter unten ausgeführte Versuchsdaten ergaben und wie 
auch durch Vergleich mit den Lenardschen Messungen zu 
erwarten war. Immerhin ergab die Zunahme der Ausbeute 
mit der Spannung bei anderen Versuchsreihen nicht einwand- _ 
frei den gleichen Anstieg, sondern lieferte für geringe 


Ausbente g Ozon/Amp.-Std. 


Spannungsänderungen einen nahezu linearen Verlauf, was — 
auf Intensitätsänderungen durch Spannungsschwankungen 
zurückgeführt werden muß. 


Noch stärkere Schwankungen ergaben sich bei den Ozon- Raupe 
ausbeuten in Abhängigkeit von der Stromstärke; folgende a 


Tabelle zeigt eine Versuchsreihe. 


In der Tabelle bedeuten j 
! Liter Sauerstoff, die durch das Reaktionsgefäß geleitet a 
wurden 
t Dauer des Versuchs 
m Gelieferte Menge n/50-Na,S,0, in Kubikzentimeter 
i  Primärstromstärke 
Liter Sauerstoff/Stunde 


4 
a 
_ 


186 | Kriiger u 0. Utesch 

M ccm Na,S,0,/Stunde Mid is 

A Ausbeute g-Ozon/Amp.-Std. 

Nr.| | t | m | v M | M’ A 
1| 6 6,75! 0,6 | 0,6 -10—*| 53,80} 5,88 | 2,45 | 41,00 
2| 1 | 23,50| 2,0 | 0,6 -10°*| 2,60) 5,18 | 2,86 | 89,40 
1 | 29,50| 8,4 |0,75-10-*| 2,04) 690 | 3,17 | 42,00 
4| 15 | 7,38| 2,5 {1,0 -10~*| 12,25| 20,50 | 9,48 | 84,00 
5| 1,5 | 6,92 6,0 | 1,6 .107*| 18,00| 52,00 | 24,00 | 150,00 
6| 1,5 | 7,00| 6,1 | 1,6 -107*) 12,90] 52,30 | 24,10 | 150,00 
1,5 | 6,16) 6,8 | 1,6 -10-*| 14,60] 61,50 | 28,30 | 157,00 
8| 1,5 | 6,25) 6,3 | 2,1 -10~*| 14,40} 60,30 | 27,80 | 138,00 
9| 1,5 | 5,66| 8,3 | 8,0 -10-*| 15,90) 88,00 | 40.50 | 183,00 
10} 1,5 | 4,20| 7,7 | 8,65-10—*| 21,50] 110,00 | 50,70 | 138,00 
11} 1,5 | 2,92) 5,1 | 3,9 -10=*| 30,80] 104,50 | 48,20 | 124,00 


Wie sich aus der Tabelle ergibt, steigt die Stromaus- 
beute mit wachsender Stromstärke erst an, um dann inner- 
halb der Versuchsfehler konstant zu bleiben. Andere Ver- 
suchsreihen ergaben den gleichen Anstieg mit wachsender 
Stromdichte und dann bei weiterer Steigerung der Strom- 
stärke wieder ein leichtes Abfallen der Ausbeute, was dahin 
verstanden werden könnte, daß bei größerer Stromdichte die 
Desozonisierung stärker wird. 

Vergleicht man Versuche, die unter gleichen Versuchs- 
bedingungen (gleicher Spannung und gleicher Stromstärke) 
aber variabler Al-Folie gemacht sind, so ergibt sich der er- 
wartete Anstieg der Ausbeute mit dünner werdender Al-Folie. 


g O,/Amp.-Std. 
0,0075 80,0 
0,005 150,0 


Versuche über die Ausbeute bei der Ozonbildung in Sauer- 
stoff in Vergleich mit der Ozonbildung in Luft ergaben das 
von den Siemensröhren bekannte Verhältnis: Die Ausbeute 
für Sauerstoffozon war etwa die dreifache dem Luft-Ozon 
gegenüber. 

Noch höhere Ausbeuten durch Verwendung dünnerer Al- 
Folien zu zeigte sich da Al. F olien 
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von einer Dicke kleiner als 0,005 mm in Flächen von einem 
Durchmesser von etwa 2,0 cm nicht absolut lochfrei waren. 
Immerhin gelangen unter günstigen Bedingungen (hohe Spannung 
und große Stromstärke) Versuche, die eine Ausbeute bis 200g => ih 
Ozon pro Amp.-Stunde ergaben. 

Vergleicht man die Ausbeuteergebnisse, wie sie durch ae oh 
obige Versuche erhalten sind, mit den Resultaten, die andere — 
Versuchsmethoden und speziell die Siemensrohre als technische —_ 
Ozongeneratoren ergeben, so kommt man zu folgenden Ver- + 
gleichswerten. Beim Vergleich dieser Ausbeuteresultate ist 
berücksichtigen, daß von der in der Kathodenröhre gemessenen _ = aan 
Stromstirke nur 3—5 Proz. durch die Lenardfolie durchtreten BE oe en 
und nur diese ozonbildend sein können. Die Ausbeutedaten ae = a 
über die Vergleichszahlen sind der Arbeit von E. Warburg): __ 
Uber chemische Reaktionen; welche durch stille Entladung in > 
gasförmigen Körpern herbeigeführt werden, entnommen. Die hs 
in der Tabelle enthaltenen Werte sind Ausbeuten bei der re 
Konzentration Null, d.h. Maximalausbeuten, und sind durch ie 
Strémungsversuche gewonnen. 


Art der Entladung 


Ausbeute 
g O,/Amp.-Std. 3 


Positive Spitzenentladung GEN: » . 28,8 61,80 
Negative - 17,4 174,00 
Lenardstrahlen . 150,00 


Positive Spitzenentladung, Büschel, " Elek- 
trodenabstand d = 4 mm, Spitzen aus 


1mm dickem Draht. . 42,5 313,00 
Spitzenentladung, kleine Kugel, 
scheld=1cm . 17,5 419,00 
Positive Spitzenentladung, kleine Kugel, 
Büschel d=1cm . 33,0 
Ozonrohr, Glasapparat, d = 3, 7mm. . 0,085 889,00  — 
Ozonrohr, Metallapparat, d = 4 6mm. . 0,187 1033,00 


Ein Vergleich dieser Ausbeuten mit den durch Lenard- Ey 
strahlen gewonnenen zeigt, daß man bei der stillen Entladung 
zu weit höheren Ausbeuten kommt; nur mit den durch die 
beiden ersten Entladungsarten erhaltenen Ergebnissen obiger 
Tabelle wären die erhaltenen Ausbeuten zu vergleichen. Weit inte 
ungiinstiger wird aber der Vergleich fiir die technischen Aus- ieee 

1) E. Warburg, Jahrb. d. Elektronik 6. S. 181. 1909; vgl. auch i, 
M. Moeller, Das Ozon, Sammlung Vieweg, Braunschweig 1921. 
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beuten, d. h. die Ausbeute g Ozon pro Kilowattstunde. Für 
die größten technischen Ausbeuten im Sauerstoff ergeben sich 


folgende Werte.') 


Ausbeute 
g Ozon pro Kilowattstunde 
Positive Spitzenentladung . . 51,0 
Negative Spitze . 47,0 


Die technischen Siemensröhren (Glasapparate) liefern für 
Sauerstoff bei der Frequenz 50 Nullausbeuten von ungefähr 
150—180 g Ozon pro Kilowattstunde.) Die technischen Aus- 
beuten durch Lenardstrahlen ergeben Beträge von 3,5 bis 
4,5 g Ozon pro Kilowattstunde. Die außerordentlich un- 


günstigen Ausbeuten sind hauptsächlich auf die starke Ab- 


sorption der Kathodenstrahlen in der Al-Folie zurückzuführen. 

Nach diesen Ergebnissen käme eine technische Ver- 
wertungsmöglichkeit zur Darstellung des Ozons durch Lenard- 
strahlen erst dann in Frage, wenn es gelingen würde, durch 
Vergrößerung des Lenardfensters und durch Verwendung sehr 
viel dünnerer Folien die Absorption in dem Lenardfenster 
bedeutend zu verringern. Daneben bleibt aber zu berück- 
sichtigen, wie schwierig die vakuumsichere Abdichtung eines 
Lenardfensters ist und welche Arbeit sich durch das häufige 
Undichtwerden und Unbrauchbarwerden der Folie ergibt. Bei 
dem Unbrauchbarwerden der Al-Folie spielte der Quecksilber- 
dampf der Pumpen eine entscheidende Rolle; bei Gegenwart 
von Hg-Dampf in dem Kathodenrohr wurde besonders beim 
Durchgang von Entladungen das Al-Fenster dadurch undicht, 
daß größere Löcher in der Al-Folie entstanden, wobei sich 
ein weißes Pulver, wahrscheinlich Aluminiumoxyd, bildet. 
Wurde der Hg-Dampf durch flüssige Luft ferngehalten, so 
trat diese Erscheinung sehr viel später auf. 


Die Energiebilanz bei der Ozonbildung durch Elektronenstoß, 
Die Umsetzungen der Energie von Kathodenstrahlen beim 

Durchlaufen von Materie sind auf das eingehendste und sorg- 

1) E. Warburg, Ann. d. Phys. 13. S. 464. 1904. 

2) E. Warburg u. G. Leithäuser, Ann. d. Phys. 28. $.1 u. 17. 
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fältigste von Lenard?) diskutiers worden. Die wesentlichsten 
Ergebnisse sollen hier, zum größten Teil wörtlich, kurz wieder- 
gegeben werden. Diese Energieumsetzungen erfolgen entweder 
durch Absorption der Elektronen oder durch ihren Geschwindig- 
keitsverlust. Die Berechnung ergibt, wie Lenard zeigt, daß 
„im allgemeinen weit mehr Energie durch Absorption verloren 
geht als durch Geschwindigkeitsabnahme“ und „daß die Um- 
setzung durch Geschwindigkeitsverlust am allermeisten bei den 
höchsten Geschwindigkeiten vorkommt“, Die Energie der 
Kathodenstrahlen kann umgesetzt werden in Reaktionsenergie 
chemischer Umsetzungen, in Wärme des absorbierenden Mediums, 
in Licht, in Emission unbrechbarer (von kürzerer Wellenlänge 
als Ultraviolett) Wellenstrahlung und in sekundäre Kathoden- 
strahlung. 

Zur Lichtemission ist eine gewisse Mindestgeschwindigkeit _ 
der Kathodenstrahlen erforderlich; die Emission steigt mit _ 
wachsender Geschwindigkeit stark an, erreicht ein Maximum 
und ist bei v = 0,35 Lichtgeschwindigkeit bereits wieder zu 
geringfügigem Betrage herabgesunken. Bei den vorliegenden 
Versuchen wurden daher merkliche Beträge der Energie für 
die Lichtemission nicht verbraucht. 

Ebenso wird kein erheblicher Energiebetrag in Röntgen- _ 
strahlenenergie umgesetzt, denn der Nutzeffekt bei dr Um- __ 
wandlung der Kathodenstrahlenenergie in Röntgenstrahlen be- 
trägt beim Auftreffen der Kathodenstrahlen auf Platin nach 
W. Wien und anderen nur etwa ein Promille. 

Über die Energieverhältnisse bei der Entstehung der 
sekundären Kathodenstrahlen läßt sich kurz folgendes sagen: 
die erforderliche Mindestspannung beträgt für Luft 9,5 Volt. 
Die Abtrennungsarbeit entspricht bei Luft 7 Volt und es 
kann angenommen werden, daß dieser ungefähre Wert für alle — 
Primärgeschwindigkeiten gilt; die mittlere Sekundärstrahlen- 
geschwindigkeit ist also um diesen Betrag geringer ls die =~ 
Primarstrahlengeschwindigkeit. Von rund ein Drittel Licht- 
geschwindigkeit aufwärts wird die Energie der Geschwindigkeits- 
verluste fast oder ganz vollständig zur Sekundärstrahlung ver- 
braucht; wesentlich andere Energieleistungen (Wärmeentwick- 


1) Ph. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Ge 
schwindigkeiten, Abschnitt VJ, Heidelberg 1918. 
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lung, Lichtstrahlung, andere Ätherstrahlung) können nur auf 
Rechnung der Absorption kommen oder von weiterer Um- 
wandlung der Energie der Sekundärstrahlen stammen. 

Die von v = 0,35 Lichtgeschwindigkeit an gegen v = 0 hin 
stark steigende anderweitige, nicht auf Sekundärstrahlung 
gehende Energieumsetzung der Geschwindigkeitsverluste, welche 
bei v = 0,15 Lichtgeschwindigkeit 50 Proz., bei v = 0,05 Licht- 
geschwindigkeit über 75 Proz. der gesamten Geschwindigkeits- 
verluste ausmacht, kommt zum Teil auf Lichtemission, zum 
anderen Teil auf indirekte Wärmeentwicklung. 

Die Wärmeentwicklung kann eine direkte und indirekte 
sein, wobei unter letzterer die Umwandlung auf Umwegen über 
andere Energieformen erfolgt. 

Direkte Wärmeentwicklung kann nur bei allerhöchsten 
und bei geringsten Geschwindigkeiten angenommen werden; 
infolge des Geschwindigkeitsverlustes bei den Durchquerungen 
kann direkte Wärmeentwicklung im allgemeinen nur in außer- 
ordentlich geringem Maße eintreten, ausgenommen bei aller- 
höchsten Geschwindigkeiten (v > 0,99 Lichtgeschwindigkeiten); 
bei der echten Absorption könnte die direkte Wärmeentwicklung 
ebenfalls nur bei höchsten Geschwindigkeiten wesentliche Be- 
träge annehmen; in diesem Falle ist jedoch die Absorption 


= 


oa am sich so gering, daß die Umsetzung der Absorptionsenergie 
7 x i in Wärme doch nur wenig in Betracht kommt; bei der un- 
__ echten Absorption, d. h. der Reflexion, die nur bei geringsten 
wee = Geschwindigkeiten (v < 11 Volt) in gewissen Gasen eine wesent- 
liche Rolle spielt, ist direkte Verwandlung der gesamten 
_ _Strahlungsenergie in Wärme zu erwarten. 
= Die tatsächliche Wärmeentwicklung (bei mittleren Ge- 


schwindigkeiten) muß demnach in vielen Fällen indirekt sein, 
was dadurch möglich wäre, daß das betroffene Atom die vom 
Elektron aufgenommene Energie zunächst in seinem Innern 
(dynamidal) behält und dann bei den Zusammenstößen mit 
anderen Atomen in Energie der ganzen Atome (bzw. Moleküle) 
verwandelt. Es würde dies im Sinne der Quantentheorie, wie 
in der Einleitung dargelegt, der „Anregung“ der Atome oder 
Moleküle entsprechen, indem durch den ElektronenstoB die 
rn Elektronen der Moleküle auf höhere Quantenbahnen gehoben 
= = ite angeregte Moleküle würden dann durch Zu- 
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sammenstoß mit anderen Molekülen ihre aufgenommene Energie 
teils, wie oben auseinandergesetzt, in chemische Reaktionen 
umsetzen, zum größeren Teil aber einfach in Wärme. Anderer- 
seits könnten die Atome oder Moleküle die aufgenommene 
Energie zu (noch nicht genügend bekannter bzw. auf Energie- 
inhalt untersuchter) stark absorbierbarer Wellenstrahlung ver- 
brauchen, welche ihrerseits die Wärmewirkung auf benachbarte 
Atome ausüben würden. Für angebliches Mitwirken solcher 
Vorgänge bei den Durchquerungen finden wir kein sicheres 
Zeichen; bei der Absorption dagegen muß die indirekte 
Wärmeentwickelung auf dem soeben gedachten Wege noch 
nicht genügend bekannter Zwischenvorgänge eine wesentliche 
Rolle spielen, namentlich bei mittelschnellen Strahlen, wo die 
direkte Wärmeentwicklung fehlt. | 

Es fragt sich nun, welcher Bruchteil der Energie der 
Kathodenstrahlen im vorliegenden Falle auf die chemische 
Umsetzung, d. h. die Ozonbildung, welcher auf die Sekundär- 
strahlung bzw. Ionisation, und schließlich welcher auf die 
Wärmeentwicklung entfällt. 

Um den Energieumsatz der durch das Lenardfenster 
durchtretenden Kathodenstrahlen quantitativ feststellen zu 
können, war als erstes erforderlich ihre Intensität, d.h. die 
Zahl als auch die Geschwindigkeit der Elektronen in Abhängig- 
keit von den angelegten Spannungen und den benutzten Strom- 
stärken genau zu messen. Zwar sind durch Lenard die 
Geschwindigkeitsverluste und die Intensitätsabnahme bei Alu- 
minium genau gemessen, doch bildete das verwandte Lenard- 
fenster nur einen Teil der Anodenkappe, so daß nur ein be- 
stimmter Bruchteil der Kathodenstrahlen der Röhre auf das 
Al-Fenster fiel, während der weitaus größere Teil durch die 
Messingkappe absorbiert wurde. Außerdem war die Ge- 
schwindigkeitsbestimmung doch relativ ungenau; da die Span- 
nungen nur auf der Primärseite des Transformators gemessen 
werden konnten. 

Aus diesen Gründen wurde versucht, die durchtretende 
Kathodenstrahlmenge direkt zu messen, und zwar konnte die 
Strahlung nur in einem Auffangekifig bei hohem Vakuum 
gemessen werden, da sich sonst durch die Ionisation falsche 
Resultate ergeben würden. Zu diesem Zwecke wurde auf die 
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Messingkappe des Kathodenrohres ein Glasgefäß vakuumdicht 
aufgekittet. Das Gefäß hatte einen Durchmesser von 5 cm 
und eine Tiefe von 9,5 cm, war kuppelförmig abgeschmolzen 
mit einem dünnen Ansatzstutzen, in dem der Haltestift des 
Auffangekäfigs eingekittet wurde. Die Versuchsanordnung 
ergibt sich aus nachfolgender Fig. 9. 

Seitlich an das Glasgefäß war ein Glasrohr angeblasen, 
das zum Pumpenaggregat führte. Der Auffangekäfig war ein 
Messingzylinder von 3,75 cm Durchmesser und 5,5 cm Linge; 
um zu verhindern, daß die auftretenden Elektronen durch 
Reflexion den Käfig wieder verlassen können, war die Ein- 


Gtühhathodenrohr 
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Fig. 9. 


Galvanometer 


trittsöffnung wenig größer als das Lenardfenster gewählt und 
der restliche Teil durch einen Ring abgeblendet. Die Schal- 
tung zur Messung des Elektronenstroms ergibt sich ebenfalls 
aus der Figur. Das Meßinstrument war das schon benutzte 
Zeigergalvanometer von 107 Ampere-Empfindlichkeit. Das 
Aufladepotential war durch eine Potentiometerschaltung vari- 
abel und über das MeBinstrument, welches isoliert aufgestellt 
war, mit der Auffangeelektrode verbunden; der andere Pol der 
Batterie lag an der Erde. 

Zunächst wurde die Elektronenintensität in Abhängigkeit 
der Röhrenstromstärke bei konstanter Spannung gemessen. 
Es mußte mit zunehmender Röhrenstromstärke die Elektronen- 
intensität ebenfalls ansteigen, welche Erwartung durch den 
Versuch bestätigt wurde. Die folgende Kurve der Fig. 10 zeigt 
die lineare Zunahme des Elektronenstroms mit wachsender 
Stromstärke der Kathodenröhre. 
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_ Der Vergleich der gemessenen Stromstärken in der Röhre 
und an der Auffangelektrode zeigt, daß der weitaus größte 
Teil der Kathodenstrahlen in der Messingkappe und der Al- 
Folie stecken bleibt. Unter der Annahme, die sich aus dem 
Vergleich der beiden Flächen ergibt, daß 20 Proz. des Stromes 
der Röhre auf die Al-Folie auftreffen, während der Rest in 
der Messingkappe absorbiert wird und daß von dieser auf- 
treffenden Menge noch 25 Proz. reflektiert werden, wie man 
nach den Messungen von Starke!) und Lenard annehmen 
muß, kommt man zu dem Schluß, daß bei einem Röhrenstrom — 
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von 3-10”* Ampere 4,5-10~5 Ampere auf die Al-Folie auf- 
trefien; gemessen wurde ein Strom von 20 - 10”? Ampere, d.h. 
nur 4,5 Proz. der auf das Al-Fenster auftreffenden Kathoden- __ 
strahlen treten bei der vorgegebenen Spannung durch das 
Lenardfenster durch. 

Vergleicht man dieses Resultat mit den Kurven Lenards 
über den Intensitätsabfall im Aluminium für die gleiche Ge- 
schwindigkeit und die gleiche Aluminiumdicke, so findet man 
dort einen Wert von 0,04 in guter Übereinstimmung mit dem 
experimentell gefundenen Wert von 0,045. Die benutzte 
Spannung von 75 Volt primär würde etwa einer Kathodenstrahl- 
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he 


geschwindigkeit von 0,38 Lichtgeschwindigkeit entsprechen, 
_ _Eimen weiteren Vergleich über die Richtigkeit der gefundenen 
Werte konnte die Intensititszunahme der Kathodenstrahlung 
mit steigender Röhrenspannung geben. Die Stromstärke wurde 
oe dabei konstant gehalten, die Spannungsregulierung geschah 
auf der Primärseite des Transformators. Die nebenstehende 
Kurve der Fig. 11 zeigt den Anstieg, der stärker als linear 
und mit den Kurven Lenards in Übereinstimmung ist. 


2 
won 


Elektronenstrom 


Spannung Volt/primair 
Fig. 11. A 


Es ergibt sich, daB der Geschwindigkeitsverlust der durch- 
‘wie Strahlen gering ist, ihre Geschwindigkeit beträgt 
0,35—0,36 Lichtgeschwindigkeit, was einer Spannung von 
3,6.10* Volt entsprechen würde. - 

Hiernach ist sowohl die Intensität wie auch die Ge- 
schwindigkeit der Lenardstrahlen bekannt, und ihre Energie 
läßt sich als Produkt aus den beiden Größen berechnen. 
Folgende Tabelle gibt die Energie der durchtretenden Kathoden- 
strahlen bei konstanter Spannung in Abhängigkeit von der 
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Primäre Stromstärke in der Energie der durchtretenden 
Kathodenröhre Strahlung 


Zu beriicksichtigen wiire noch die in der Al-Folie erzeugte 
Sekundärstrahlung, die mitgemessen bei der Energieberechnung 
in Abzug zu bringen wäre, da ihre Geschwindigkeit als sehr 
gering angesehen werden muß. Um einen Anhalt über die 
Größe dieser langsamen Sekundärstrahlung zu bekommen, 
wurde die Auffangelektrode einmal positiv und dann negativ 
aufgeladen; es ergab sich, daß die Variierung des Auflade- 
potentials Veränderungen der Kathodenstrahlintensität hervor- 
riefen, die innerhalb der Meßgenauigkeit der Versuchsanordnung, 
10—15 Proz., lagen. 

Nachdem so die Intensitit und die Geschwindigkeit der 
Lenardstrahlen und damit ihre Energie sich aus den fiir eine 
bestimmte Al-Dicke gemessenen Kurven in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von Lenard ergibt, und fiir andere eben- 
falls benutzte Al-Folien aus dessen Kurven entnommen werden 
können, entsteht das Problem nach dem Energieumsatz dieser 
Strahlung. Als meBbare Größen für diese Energiebilanz er- 
geben sich sofort die Energiebruchteile der Sekundirstrahlung 
und der Ozonbildung; und bezogen auf die Versuchsergebnisse 
aus den Vergleichsmessungen zwischen Ionenmengen und Ozon- 
bildung kommt man zu folgenden Resultaten. 


Aus der Tabelle von S. 125 ergibt sich fiir die Versuche 
2—5: Durch Titration mit n/50-Na,S,O, wurde gemessen, 
daß bei einem Versuch über 60 Minuten 2,75 mg Ozon ge- 
bildet waren. Da 1 mg O, = 0,466 ccm bei Atmosphären- 
druck, so wurden bei dem Versuch 1,4 ccm Ozon gebildet. Die 
Intensität der durch das Lenardfenster hindurchtretenden 
Kathodenstrahlen betrug bei dem Versuch 1,6-10~-* Ampere 
und ihre Geschwindigkeit war äquivalent 3;5.10** Volt. 
Daraus resultiert eine Energie von W = 5,25. 10”? Watt/sec. 
oder 3,15 Watt/Min. Die Bildungswärme von 1 Mol Ozon be- 

Annalen der Physik, IV. Folge. 78. 
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trägt nach St. Jahn!) etwa 35000 Cal. Für die Bildung von 
1,4 ccm, die bei dem Versuch über 60 Minuten erzeugt wurden, 
werden danach 2,24 Cal. = 9,4 Watt benötigt. Daraus ergibt 
sich für eine Minute 0,0373 Cal. oder 0,156 Watt bzw. 6,2- 
10~* Cal. oder 2,5.10”? Watt/sec. Während die Gesamtmenge 
der Kathodenstrahlung 3,15 Watt/Min. beträgt, wird zur Ozon- 
bildung nur 0,156 Watt/Min. verbraucht, d. h. der 20. Teil 
oder 5 Proz. der Gesamtenergie wird zur Ozonbildung ver- 
braucht. 

Die Berechnung der Ionisierungsenergie aus dem Sätti- 
gungsstrom führt zu folgendem Resultat. Der Sättigungsstrom 
war gleich 3,5 - 10”® Ampere, daraus ergibt sich als Ionenzahl in 
der Sekunde N = 4,25-10'*. Die Ionisierungsenergie pro Ion: 


300 


= 2,47. 1071 erg,, 


wo die Ionisierungsspannung für Sauerstoff zu 15,5 Volt an- 
gesetzt ist.) Die lonisierungsenergie für den Sättigungsstrom 
ergibt sich zu /= 2,40 10711.4,25 101 = 10,5.10° erg. = 
10,5-10-* Watt/sec. Das Verhältnis der Gesamtenergie der 
5,25 10-? 
10,5 10-4 ? 
d. h. die Energie der Sekundirstrahlung betrigt 2 Proz. der 
Gesamtenergie. Während für obige 4 Versuche sich der 
Bruchteil für Ozonbildung zu 5 Proz. und der für die Ioni- 
sierung zu 2 Proz. der Gesamtenergie ergab, betrug für den 
Versuch 7 derselben Versuchsreihe die Ozonbildung 4 Proz. 
und die Ionisierungsenergie 2 Proz. 

Aus der 2. Versuchsreihe auf S. 127 ergeben sich folgende 
Werte: 


Kathodenstrahlen zu der Ionisierungsenergie ist 


Ozonbildung Ionisierungsenergie 
Versuch | in Proz. | in Proz. 
3 10 4 
6 1 
9 | | 2 
civics 


1) St. Jahn, Ztschr. f. anorg. Chem. 60. S. 337. 1908; St. Jahn u. 

A. Kailan, Ztschr. f. anorg. Chem. 68. S. 248. 1910. 
2) W. A. Roth u. K. Scheel, Konstanten der Atomphysik, 8. 71. 
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Über die Ozonbildung durch Elektronenstoß. a 


SR Die Tatsache, daß der Energiebruchteil für die Ozon- 
bildung den Ionisierungsbetrag überwiegt, ergab sich schon aus 
der Vergleichsmessung zwischen der Zahl der Ozonmoleküle 
und dem Sättigungsstrom und wird durch obige Energiebilanz 
nur bestätigt. Die starken Schwankungen in den beiden Ver- 
gleichsmessungen sind auf die Spannungs- und Stromstärke- 
änderungen zurückzuführen, die bei einem Versuch Fehler von 
10—15 Proz. ergaben. 

Ein Vergleich der oben experimentell gewonnenen Daten 
fir die zur lonisierung verwandte Energie mit den Werten, 
die Lenard in seinen Betrachtungen über die Energieverhält- 
nisse der Kathodenstrahlen berechnet, zeigt, daß die gefundenen 
Werte für die betreffende Geschwindigkeit 0,3—0,45 Licht- 
geschwindigkeit (Lg) etwas geringer’sind als die von Lenard 
angesetzten, nach dem in diesem Geschwindigkeitsbereich der 
Energiebruchteil für die Sekundärstrahlung 4—5 Proz. der Ge- 
samtenergie beträgt, während die obigen Versuche Werte von 
2—5 Proz. ergeben. Und zwar gelten die Lenardschen 
Zahlenwerte für Luft und müßten danach für Sauerstoff noch 
etwas größere Werte annehmen. 

Ebenso ergibt ein Vergleich der durch ein Primärelektron 
gebildeten Ionen, d.h. also das Verhältnis der im Auffange- 
käfig bemessenen Elektronenzahl zu dem Sättigungsstrom der 


Sekundärstrahlung Abweichungen von den Lenardschen Daten 
für Luft. Während Lenard in dem Geschwindigkeitsbereich 


von 0,3—0,35 Lg für ein Primärelektron 100—160 Sekundär- | 
elektronen findet, liegen die Werte für die Sekundärstrahlung 
bei den oben gemachten Versuchen um 30—50 Proz., d. h. 
80—-100 Ionen pro Primärelektron niedriger. Allerdings wäre 
für eine genaue Bestimmung der Geschwindigkeit der Elektronen 


die Kenntnis der an der Röhre liegenden Spannung erforder- i 


lich; während die Spannungsbestimmung Lenards in der 
Hauptsache auf Schlagweitenbestimmung basiert sind, wurde 
in vorliegender Arbeit mit dem Transformatorübersetzungs- 
verhältnis gerechnet. 

Eine weitere Fehlerquelle bildeten die Al-Folien für das 
Lenardfenster; ihre Dicken, die durch Sphärometer gemessen 
wurden, waren durchaus nicht über die ganze Fläche konstant, 
sondern waren auf geringen Flächen schon erheblich ver- 
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schieden, wodurch dann sowohl Änderungen der Intensität 
wie der Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen hervorgerufen 
wurden. Trotz dieser Fehlerquellen wird als wichtigstes Er- 
gebnis die Tatsache bestätigt, daß der Energiebruchteil für 
chemische Wirkungen den Ionisierungsbetrag erheblich übertrifft. 

Ist somit der Energiebruchteil, der für Ozonbildung und 
Ionisierung verbraucht wird, durch Messung der chemischen 
Reaktionsprodukte einerseits und des Sättigungsstromes anderer- 
seits quantitativ meßbar und zu wenigen Prozenten der Ge- 
samtenergie festgestellt, so erhebt sich die Frage nach dem 
Verbleib des Restes der Energie. Es kommen noch folgende 
Vorgänge dafür in Betracht: Wärmeentwicklung, Lichtemission 
und Erzeugung von Röntgenstrahlung; und zwas ist der Um- 
satz durch die beiden letzten Effekte, wie schon oben fest- 
gestellt wurde, so gering, daß der gesamte Rest als aus- 
schließlich in Wärme umgesetzt betrachtet werden kann. Um 
diese Erwärmung des Gases durch Absorption der Kathoden- 
strahlen quantitativ messen zu können, wurde die Volum- 
ausdehnung eines abgeschlossenen Gasvolumens gemessen, da 
Temperaturerhöhung bei durchströmendem Gase durch thermo- 
metrische Messungen nicht festgestellt werden konnten. 

Zu diesem Zwecke wurde die aufschraubbare Glaskappe 
vakuumdicht verkittet, die Gaszu- und -ableitungsrohre durch 
Hähne verschlossen und außerdem durch Schliffverbindung an 
dem einen Rohransatz ein Manometer angebracht. Als Mano- 
meterflüssigkeit wurde konzentrierte Schwefelsäure benutzt, die 
erreichte Druckdifferenz wurde auf einer Skala aus Millimeter- 
papier abgelesen. 

Durch Vorversuche an einem abgesperrten Luftvolumen 
wurde festgestellt, daß die Energie der Kathodenstrahlung aus- 
er reichte zur Erlangung einer meßbaren Druckdifferenz. Die 
> ü Größe der Druckdifferenz wurde in Abhängigkeit von der 


> 


; 


ae. Energie der Kathodenstrahlen gemessen, es ergab sich, wie 
Bet nebenstehende Kurve der Fig. 12 zeigt, ein linearer Anstieg 
Pi mit Zunahme der Röhrenstromstärke. Dagegen stieg, wie die 

2 En andere Kurve zeigt, die Druckzunahme bei steigender Spannung 

ie stärker als linear, eine Beziehung, wie sie aus der Intensitäts- 
RR steigerung mit wachsender Geschwindigkeit erwartet werden 
ae mußte. Die gleiche. Erscheinung einer Druckzunahme beim 
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Einschalten ist bei Ozonréhren schon lange bekannt!) und von er ba A 


E. Rossenbeck?) in Abhängigkeit von der in der Ozonröhre “= GER 
verbrauchten Energie untersucht worden; sie wurde innerhalb aks 


gewisser Grenzen der in den Entladungsraum hineingegebenen i - 
Energie proportional gefunden, in Übereinstimmung mit oben 
gefundenen Resultaten. 
Um Gewißheit darüber zu haben, daß die gefundenen 
Werte der Druckerhöhung den Gleichgewichtszustand dar- 
Ap 


I. Abhängigkeit von 
der Spannung 
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Druckdifferenz 
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II. Abhängigkeit von 
den iv 
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Spannung Volt/primär 


Fig. 12. 


stellen, wurde die Änderung des Druckes in Abhängigkeit — 
von der Zeit gemessen. Die Kurven der Fig. 13 zeigen 
graphisch die ausgeführten Messungen. Wie zu erwarten 
ging die Druckerhöhung sehr schnell vor sich, der Gleich- 
gewichtszustand war schon innerhalb weniger Sekunden er- 
reicht, und zeigte eine genügende Konstanz, die sich auch den 


AR 
Änderungen der Energie der Kathodenstrahlen genügend schnell = =—> 
anpaßte. 
Wie in Luft wurde die Druckzunahme vor allem in Sauer- Ow iz 
stoff untersucht und ergab bei gleicher Energie der Kathoden- Fe 


ladungsröhren ohne Metallelektroden bei Atmosphärendruck. Dissertation 
Greifswald 1921. ; 
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Der 


strahlen ungefähr den gleichen Wert. Die so gemessene 
Drucksteigerung durch die Erwärmung ist hiernach also sicher 


‘st ‘Sta 


größer als die Druckabnahme durch die Ozonbildung. 
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diese Volumenverminderung durch die Ozonbildung doch in 
Rechnung zu ist, ange ein mit 
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in dem keine chemische Reaktion ausgelöst wird; hier ar 
die Druckzunahme bei gleicher Energie der Kathodenstrahlen — 
größer, so daß die Differenz zwischen beiden Werten die Zs rs Er: 
Volumenverminderung durch die Ozonbildung in Sauerstoff = 
ergibt. 
Außerdem zeigt die Kurve noch die Druckerhöhung in 
Argon. Argon wurde aus dem Grunde gewählt, um fest- = 
zustellen, daß die Volumenausdehnung nicht etwa durch 
Dissoziation des von Kathodenstrahlen getroffenen Gases ver- 
ursacht wurde, da bei Argon als einem einatomigen Käelgas 
eine Dissoziation nicht vorkommt. 

Argon stand in einer kleinen 0,51 fassenden se 
zur Verfiigung, welche an die Glaskappe angeschmolzen = 
Diese wurde durch die Kapselpumpe evakuiert und darauf die 
Argonpumpe durch einen Schlagbolzen geöffnet. Um Atmo- 
sphärendruck in der Glaskappe zu erhalten, wurde das Argon 
durch hineinfließende Schwefelsäure in die Glaskappe hinein- — 


sich in Argon die gleiche Druckzunahme wie bei Stickstoff. IT 

Ebenso schnell wie beim Einschalten wurde auch beim 
Abschalten der Entladung der Gleichgewichtszustand erreicht; 
auch hier ergab sich ein Unterschied in dem Verhalten dr 
gemessenen Gase. Während Stickstoff und Argon sich auf ir 
ursprüngliches Volumen einstellten, also keine Druckdifferenz 
anzeigten, wurde bei Luft und Sauerstoff eine Druckabrahme 
festgestellt; diese wurde durch die Volumenverminderung, de 
die Ozonbildung verursacht, erklärt und ist von drseben 
Größenordnung wie der Unterschied der Druckzunahme 
zwischen Argon und Stickstoff einerseits und Luft und Sauer- 
stoff andererseits. 

Diese Druckverminderung blieb über mehrere Stunden 
konstant, ein Beweis dafür, daß der Ozonzerfall in den ab- 
geschlossenen Gasraum bei Zimmertemperatur sehr gering war. za 

Während so eine Volumenveränderung des Gases durch ~~ 
Einwirkung der Kathodenstrahlen festgestellt war, erhob sich ae: 
die Frage: wie groB ist der Energiebetrag, der diese Er- one 
wärmung verursacht? Experimentell konnte diese Frage da- an 
durch entschieden werden, daß durch Erwärmung eines Drahtes, a 
der an zwei in dem befestigt 
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war, ein gleicher Druckeffekt hervorgerufen wurde, wie er 
durch die Absorption der Kathodenstrahlen erzeugt war. Der 
eingeführte Draht bestand aus Konstantan von 0,1 mm Dicke 
und war zu einer Spirale aufgerollt, seine gesamte Länge 
betrug etwa 35 cm mit einem Widerstand von 38,5 Ohm. Es 
wurde nun die in den Draht hineingeschickte Energie durch 
Präzisions-Volt- und Amperemeter gemessen und außerdem 
die durch diese Energie hervorgerufene Erwärmung des Gas- 
volumens am Manometer. 

Die so erhaltenen Werte der Energiebeträge mit den dazu- 
gehörigen Druckdifferenzen wurden mit den Druckzunahmen, 
die durch Kathodenstrahlen bestimmter Energie verursacht 
waren, verglichen. Als überraschendes Resultat ergab sich 
dabei, daß die Energie des erwärmten Drahtes, bezogen auf 
die gleiche Volumausdehnung, die Energie der Kathoden- 
strahlung um das Vierfache übertraf. Während die Energie 
der Kathodenstrahlen zwischen den Größen von 5—9.107? 
Watt/sec liegt und bei ihrer Absorption Druckdifferenzen von 
50—100 mm gemessen wurden, ergab eine Erwärmung des 
Konstantandrahtes durch 9-10~*—2,5-107! Watt/sec eine 
Druckzunahme von 15— 30 mm, d.h. für eine Volumveränderung 
von 50—100 mm, wie sie durch die Kathodenstrahlen erzeugt 
wird, wäre die dreifache Energie erforderlich, so daß die 
Energie für die Erwärmung des Drahtes etwa das Vierfache 
der Kathodenstrahlenergie betriige. Da Energieverluste bei 
der Erwärmung des Drahtes durch Wärmeableitung und durch 
Strahlung nur von verschwindendem Betrage anzunehmen sind, 
so war bei dem Vergleich der beiden Energiebeträge eher eine 
Korrektion bei der Erwärmung durch die Kathodenstrahlen 
anzunehmen. Vor allem war zu untersuchen, ob nicht die 
Erwärmung der Al-Folie durch absorbierte Kathodenstrahlen 
eine Erwärmung des Gases herbeiführen würde trotz der 
Wasserkühlung der Messingkappe, die eine Erwärmung des 
Lenardfensters verhindern sollte. Deshalb wurden die Druck- 
zunahmen bei gleicher Kathodenstrahlenergie einmal mit Wasser- 
kühlung und darauf ohne Wasserkühlung verglichen und es 
zeigte sich, daß die Differenz zwischen beiden Werten nicht 
beträchtlich (etwa 20 Proz.) war; sodann wurde untersucht, ob 
Kathodenstrahlen, deren Geschwindigkeit unterhalb der Grenz- 
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Üher die Ozonbildung durch Elektronenstoß. 
dicke der Al-Folie lag, eine Druckzunahme ergeben würden; 

und tatsächlich zeigte sich hier eine Druckzunahme, d.h. die aa W 
durch absorbierte Kathodenstrahlen erwärmte Al-Folie ver- __ 
ursachte trotz der Wasserkühlung eine beträchtliche Volum- 
ausdehnung des Gases. ‘ 


Um nun die wirkliche Erwirmung des Gases durch die 


absorbierten Kathodenstrahlen festzustellen, mußte die BT, 
© 
| 
a 
3 2 
I. Druckzunahme durch Einwirkung 
20 von Kathodenstrahlen auf ein dn 
L geschlossenes Gasvolumen. 
II. Druckzunahme durch Erwärmung 
) des Al-Fensters bei völliger Absorp- 
tion der Kathodenstrahlen in der 
Al-Folie 
wirmung, die durch das Lenardfenster verursacht wurde, in 
Abzug gebracht werden. Zu diesem Zwecke wurde die Druck- 
zunahme bei bestimmter Energie der Kathodenstrahlen gemessen 
und dann die Erwärmung einer dickeren Folie des Lenard- 
fensters durch Kathodenstrahlen derselben Energie, die voll- 
kommen in dieser Al-Folie absorbiert wurden, in Abzug ge- 
| bracht. Die Dicke der Al-Folie mußte also für diesen Fall 
| volle Gewähr dafür bieten, daß alle Kathodenstrahlen absor- 
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biert werden. Die Differenz beider Werte ergibt dann die 
Erwärmung des Gases, die ausschließlich durch Absorption 
der Kathodenstrahlen verursacht wurde. Die Kurven der Fig. 14 
auf voriger Seite zeigen die beiden Meßreihen und zwar 
zeigt Kurve I bei steigender Energie der Kathodenstrahlung 
die am Manometer abgelesene zugehörige Druckzunahme, 
während Kurve II die Druckzunahme, die durch Erwärmung 
des Lenardfensters bei völliger der 


3 

I. Druckzunahme durch Erwär- 


mung eines Drahtes 


Druckzunahme durch Absorp- 
tion der Kathodenstrahlen 


und bei gleicher Energie verursacht wurde; die aus beiden 
Kurven gebildete Differenzkurve ergibt dann die Erwärmung 
des Gases. 

Diese Differenzenkurve als Ergebnis der Absorption der 
Kathodenstrahlen einer gewissen Energie, deren genaue Größe 
durch die Berechnung aus dem Energieumsatz bekannt ist, 
wurde nun mit den Druckzunahmen, wie sie durch Erwärmung 
des Widerstandsdrahtes verursacht wurde, verglichen. Die 
folgenden Kurven der Fig. 15 zeigen den Vergleich der beiden 
Größen, während Kurve I die Druckzunahme durch Erwärmung 
des Konstantandrahtes in Abhängigkeit von der hinein- 
geschickten Energie angibt, zeigt Kurve II, die Differenzen- 
kurve, die Erwärmung, die durch Absorption der Kathoden- 
; strahlen verursacht wind. 
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a ok Es zeigt sich aus dem Vergleich der beiden Kurven, 
‘ bezogen auf gleiche Energie die Druckzunahme durch Er- 
wärmung des Drahtes größer ist als durch die Absorption 
der Kathodenstrahlen, und zwar beträgt der Unterschied etwa 
20—25 Proz. Berücksichtigt man nun, daß von der Gesamt- 
energie der Kathodenstrahlung ein bestimmter Bruchteil bis 
zu 10—15 Proz. zur Ionisation und Ozonbildung verbraucht 
wird, so wäre dieser Bruchteil von der Gesamtenergie in 
Abzug zu bringen, so daß also die um diesen Bruchteil ver- 
ringerte Energie mit den Druckzunahmen der durch die Draht- 
erwärmung benötigten Energie verglichen werden müssen; 
wobei dann eine Übereinstimmung der beiden Energiebeträge 
resultiert, wie sie angesichts der Meßgenauigkeit 10—15 Proz., 
erwartet werden kann. 

Diese Übereinstimmung führt somit zu dem Schluß, daß 
bei dem Energieumsatz von Kathodenstrahlen vorliegender 
Geschwindigkeit 80—90 Proz. ihrer Energie in Wärme um- 
gesetzt werden; während der Rest sich auf chemische Wir- 
kungen und und lonisierungsarbeiten verteilt. | 

Es wurde die Ozonbildung in strömenden Sauerstoff durch 
den Stoß von Kathodenstrahlen untersucht, die durch ein Lenard- 
sches Fenster hindurchgegangen waren; die Kathodenstrahlen 
traten dabei aus einer Glühkathode im äußersten Vakuum aus. 

Um den Bildungsmechanismus dieser Ozondarstellung auf- 
zuklären, wurde die Zahl M der pro Zeiteinheit gebildeten 
Ozonmoleküle und die Zahl N der pro Zeiteinheit gebildeten 
sekundären Ionen bestimmt und miteinander verglichen. Es 
zeigte sich, daß die Zahl der Ozonmoleküle erheblich (20 bis 
40mal) größer ist, als die Zahl der in Sauerstoff gebildeten 
Ionen, immerhin aber dieser Zahl einigermaßen proportional 
geht. Die früher von M. Moeller gefundene Äquivalenz 
zwischen der Zahl der in Stickstoff gebildeten Ionen und der 
Zahl der in Sauerstoff bei derselben Kathodenstrahlintensität 
gebildeten Ozonmoleküle konnte nicht bestätigt werden; viel- 
mehr wurde entsprechend dem Lenardschen. Gesetz und den 
Messungen von Mc Lennan die Sekundärstrahlung in Stick- 
stoff, Luft und Wasserstoff massenproportional gefunden, ein 
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Einfluß chemischer Reaktionen auf die erzeugte Sekundär- 
strahlung, wie ihn Moeller annehmen zu müssen glaubte, 
also nicht konstatiert. Es ist daher anzunehmen, daß die 
Ozonbildung durch Kathodenstrahlen nicht an die Ionisation 
gebunden ist, sondern daß durch den Stoß der Elektronen 
„angeregte“ Sauerstoffmoleküle durch Zusammenstoß mit anderen 
nicht angeregten Ozon bilden, wie das auch nach der photo- 
chemischen Bildung des Ozons zu erwarten ist. 

Es wurde ferner die technische Ausbeute der Ozonbildung 
(g Ozon/Amperestunde) durch Kathodenstrahlen, die durch ein 
ein Lenardsches Fenster hindurchgegangen waren, in Ab- 
hängigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit des Gases, von 
der Spannung und von der Stromstärke gemessen; sie ergab 
sich für das verwandte Lenardfenster zu maximal 150 g/Ampere- 
stunde Ozon. Diese Ausbeute ist viel geringer als die tech- 
nischer Ozongeneratoren, wobei aber zu berücksichtigen ist, 
daß die Energie der durch das Lenardfenster austretenden 
Kathodenstrahlen nur 3—5 Proz. der angewandten elektrischen 
Energie beträgt. 

Schließlich wurde die Energiebilanz bei der Ozonbildung 
durch ElektronenstoB gemessen und gefunden, daß für die 
Ionisierung oder Sekundärstrahlung 2—4 Proz., für die Ozon- 
bildung 5—11 Proz. der Gesamtenergie verwandt werden; der 
Rest der Energie, also 80—90 Proz., werden in Wärme ver- 
wandelt. Die hierbei eintretende Temperaturerhöhung des 
Gases wurde durch die dabei eintretende Volumausdehnung 
des abgeschlossenen Gasvolumens bestimmt; die dieser Tempe- 
raturerhöhung entsprechende Energie wurde durch Vergleichs- 
messung mittels eines elektrisch erwärmten Konstantandrahtes 
gemessen. 

Die benutzte Hochspannungsapparatur war aus Mitteln 
beschafft, welche die Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft bewilligt hat, wofür auch an dieser Stelle der Dank 
ausgesprochen sei. 
ae Greifswald, Physikalisches Institut der Universitit. 
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2. Diffuse Strahlung dielektrischer Kugeln im 
Grenzfalle, daß Kugelmaterial und umgebendes 
Medium fast gleiche Brechungsindices BURDA 


diffuser Strahlung einer Kugel verstehen wir den 

Anteil des Lichtes, der durch die Kugel aus der Einfalls- 

richtung durch Beugung, Brechung oder Reflexion abgelenkt 
wird; das einfallende Licht ist parallel. 

Aus der Maxwellschen Theorie läßt sich für Kugeln be- 
liebiger Größe und Materials der allgemeinste Ausdruck für 
diese diffuse Strahlung zwar berechnen, nicht aber wegen der 
Kompliziertheit der Lösungen diskutieren. Man ist daher auf 
die Diskussion von Spezialfällen angewiesen; in folgendem 
beabsichtigen wir eine Gegenüberstellung dreier charakteristi- 
scher Fälle, bei denen Kugeln und äußeres Material stets als 
völlig nichtleitend vorausgesetzt werden. Wir untersuchen 
a) die Rayleighsche Strahlung (sehr kleine Kugeln), 

wenn äußerer und innerer Brechungsindex fast 
gleich sind, 
b) große Kugeln im gleichen Falle, 
c) den Schattenfall. 


Bezeichnungen. 
4 = Wellenlänge des einfallenden Lichtes, 
= Kreisfrequenz, 
c = Lichtgeschwindigkeit, ey 


N, = Brechungsindex des umgebenden Mediums, 
N, = Brechungsindex der Kugel, 
e=NV,-N, 
2 P 
Re (x) = Reeller Teil von z. 


a= Kugeldurchmesser, 
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Den Ausgangspunkt unserer Untersuchungen bildet die auf 
Grund der Maxwellschen Theorie berechnete Formel für die 
diffuse Strahlung einer Kugel, auf welche paralleles Licht 


auffällt, 
1 
Ne @ Ned (EN) — Nıyı EN 
Ne bn (@ Na) Wn (9 N;) - (oN) y 


A 3 m a 2 ib 3 Ni Wa (@ N.) Wa (eN,) en Na Wn’ (gN) Wn 
n m ~~ Na) wn’ (@N) — Naty’ ’ 


mt a wobei sich die a,!, a,? auch darstellen lassen durch 


mit 

Ne) (@ N) — Nin’ (@ Na) Yale N) 
” NaXn(@ Na) Ya (Q Ni) — Na) wale N)’ 


a — Ni Na) wn’ (EN) — Na wn’ (9 Na) Yale Nd, 
ae 4, Zn (0 N.) (@ Ni) Nain (@ Na) Wa (e Ni) 
Hierbei sind: 


Walt 
Zylinderfunktionen, 
y un | 


Y (z), X (2), (2) 
deren Ableitungen, und zwar 


x, (2 = 


im wesentlichen Besselsche und Hankelsche Funktionen mit 
halbzahligem Index. Ihre hauptsächlichsten, für uns in Be- 
tracht kommenden Eigenschaften, insbesondere ihre semikon- 
vergenten Entwicklungen werden wir im folgenden noch kennen- 
lernen. 
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Diffuse Strahlung dielektrischer Kugeln usw. 


Die drei von uns in Betracht zu ziehenden Spezialfälle 
a, b, c unterscheiden sich mathematisch wie folgt: 


a) 0: Zo<l, oN,<1, oN<Il, 


Im Falle 2 ist das Verhältnis 9 = oe © klein gegen 1; das 
resultierende ist das Gesetz. Im 
Falle b) ist e = —- “ groß gegen 1, das Produkt o(N,— N,) 


aber immer noch klein gegen 1 wegen des vorausgesetzten sehr 
kleinen Wertes von N — N. Das hier gültige Strahlungs- 
gesetz könnte als zur geometrischen Optik gehörig angesehen 
werden; wir werden aber sehen, daß die Beugung eine wesent- 
liche Rolle spielt, wie aus der Abhängigkeit der Endformel 
von A hervorgeht. 

Im Falle c) ist sowohl o als auch os groß gegen 1. Hier 
liegt der Fall vor, daß alles auf die Kugel auffallende Licht 
zerstreut wird durch Reflexion und Brechung. Dieser letzte 
Fall ist physikalisch an sich trivial. Er ist angeführt, weil 
die Rechnung, die wir hier benötigen, auch für den Fall b) 
gilt und mit großer Schärfe die Grenzen der Gültigkeit beider 
Gesetze erkennen läßt. 

Der Fall a) ist in der älteren und neueren Literatur 
mehrfach behandelt worden, insbesondere zusammenhängend 
mit weiterreichenden Fragen in einer Arbeit von Mie’), und 
im Zusammenhang mit dem Lichtdruck auf Kugeln von Debye?). 
Wir stellen hier kurz die Resultate zusammen: 

Fall a). In der Summe für D berücksichtigen wir nur 
das erste Glied, da die weiteren Glieder Beiträge von der 
Größenordnung (0 «)*, 0?--- usw. liefern (siehe Debye, a. a.O., 
S. 104, ‘Wir erhalten für 


1) G. Mie, Beiträge zur Optik trüber 
4. 25. 
2) P. Debye, Der Lichtdruck auf Kugeln. Ann. d. Phys. 4. 80. 
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2 N,? - 


mit der hier in Betracht kommenden Genauigkeit. 
Da ferner A!’ < < 1 ist, so wird 2 


2 
— 1 
n Im n d 


+ 2ma\® — Ni\? 
2+ 


.N2.(N — 


(a) 


Fall c). Auch im Falle c) können wir mehr oder weniger 
auf die Ausführungen von Debye (a. a. O., S. 124—126) ver- 
weisen. Auf Grund der dortigen Überlegungen lassen sich 
unsere Koeffizienten A,!, 4,? folgendermaßen darstellen: 


2iof, Ni 
1 — emg) N, 
2 


1 1 — ir, enn 
2 — e2i(e — oNif,) 2 
gültig für 


l<n<oN,. 
Fir »>oWN, nehmen die Koeffizienten andere 
Formen an. Ihrem Betrag nach verschwinden sie exponen- 
tiell gegen die Koeffizienten 4,1, A,? im Falle n<oWN,. So- 
mit wird aus der unendlichen Summe oe 


die endliche 


tle 1— ir, 
i(o Nafo— oNifı) 

(2n + AG ‘a fo F + Ni 


1 
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wobei definiert ist 


n +h 
cos 7, = — + 
f, = sin T, — T, COS Ty 
fi = sin t, —r,cosr 
N, sin, + N, ein z, 


Bei der Summation über x wird der Ausdruck e?'@%sf -eNif) 
wegen der Voraussetzung o(N, — N)>1, also auch 9 Nf, — 
oN,f, >1, stark zwischen positiven und negativen Werten 
schwanken und, da der Faktor in der eckigen Klammer nicht 
sehr von 2 verschieden ist, zu der in erster Näherung in o N, 
quadratischen Summe keinen Beitrag liefern, in welchem der 


Exponent von oN, höher als zweiter Ordnung ist. A = A 
Wir erhalten also 
2N2 2n\? 
D= = (72) N32 = nal. 


Fall b). In diesem Falle sind die Uberlegungen, welche 
zur Vernachlässigung der oszillierenden Bestandteile im Falle c) 
führten, nicht mehr anwendbar. Denn für os<1 wird auch 
eN,f —eN;f, <1 und gibt zum Gesamtwert einen nicht zu 
vernachlässigenden Beitrag. Der Fall b) zwingt uns einerseits 
wegen der Größe der Einzelargumente pV, >1, eN,>1 
unserer Funktionen y,, w,’, 7,, 2, zur Verwendung der Debye- 
schen Entwicklungen der Zylinderfunktionen. Die üblichen, 
im Falle a) benutzten Ausdrücke sind hier nicht brauchbar.') 
Andererseits führt aber die Tatsache, daß die Zähler unserer 
Größen X,! und X,? wegen der für Fall b) gemachten Voraus- 
setzungen quasi differential sind, zu einer einfachen Lösung. 

Wir schreiben 


yn(eN)yw. (eN.) { eN,vu(eN,) e \ 


Wn (eN.) Wa (o Ni) 
Na { Nd — 


1) G. Jobst, Zur Farbentheorie kolloidaler Metallsuspensionen. 
Ann. d. Phys. 76. 8. 867. 1925. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 78. Zz eet. 
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d= N, (x,(0N) 2, (oN 
— (0 
wobei der Nachweis leicht erbracht ist, daß der in der ge- 
schweiften Klammer des Nenners stehende Ausdruck gleich 1 
und ö! wegen des vorausgesetzten kleinen Wertes von « gegen 
N,-1 zu vernachlässigen ist. Es ist nämlich y,(z) und w, (z) 
je eine Partikularlösung der Differentialgleichung 
also 
(2) (2) — w,(2)x, (2) = constans, 
wobei die Konstante bei der speziellen Wahl von 7, (x) und 
(x) den Wert 1 hat. Dann aber wird: 


Va) (o N,) | | 
1 — Yu (@ Na) yn’ Nad | (@ Ne) A(eN, | 


4ig N.) 
N.) (@ N,) Me Wn (o N.) 
4 N ¥ 7 7 
(N) Wn (@ Na) + (eo N.) 
Na) N.) Wn” (@ N.) 
Yu (eo N.) 


und da das erste Glied in der geschweiften Klammer gegen 
die folgenden mit dem Faktor o multiplicierten wegen o > 1 
vernachlässigt werden kann, wird 

= N, N? — 


4eN)=-o(N, — N) 
Ähnlich wird 


= NV, A(e w,(eN) — w,*(e 
oder, da Der 
A(y N) = — 4e@N)=e(N,— N) 


ist, so wird 


Die bei Debye nie Beweise, daß im Falle 9 > 1 statt 
der unendlichen Summe Bu 


n + 1)(4,! + 4,3) 


die endliche 


1)(4,! + 4,3) 


A, 
ie 
27 y 
| 
| We 
= 


tritt, sind auch hier wie im Fall c) heranzuziehen. 
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sich also 
oNa 
D=2- 7. la}, 
1 
oder da 


Es ist aber nach der Differentialgleichung fir w, „(e N, a; 


und nach den Debyeschen Entwicklungen 

n a Ysin To 
mithin 3 


(n + i) 


mit der gleichen Bedeutung der hier eingesetzten Größen wie 
im Falle c). Da nun ferner 


cos? (ef N- = 1 + 2sin(o f, N,)cos(e f, y,)} 
so wird 


1 Na* O(N, — - Na) + 1) 
n(n + 1) 


— 2sin(of, cos (ef, N,) - [sin? + 


2 sin z, (oe Na) (N, 


n 2, m 


on 
(2) 
if 
4 | 
i 
id 
gall 
on 
HS; 
} 
tt irs 
| 
: 


= Nee Bi — 9 gin? = N,-o-(N,—N,)sint,, 


| I N?» 0? (N, — N,) (e 


1 


sinz, dr, = 


cost, = oN. 
ist. Damit nimmt D den Wert an: 
5 
N, -o)*- (NV, — [ cos sin® dt,, 
0 


indem man statt der Summe das Integral schreibt und da- 
durch Größen höherer Ordnung vernachlässigt, also 


S 


Diskussion der Lösungen. 


Wir stellen die drei resultierenden Strahlungsgesetze noch- 
mals zusammen: 


(a) es<o<i .N2-(N, — N, 


b) gpe<l<e D= na’. (25°). N2(N, — Ny, 
() l<€ee<o D=na. 
Es lassen sich also auch im Falle b) großer Kugeln bei fast 


gleichen Brechungsindices von Kugelmaterial und äußerem 
Medium Farbenerscheinungen erwarten, ähnlich dem Rayleigh- 
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schen Falle. Die Beobachtung dieser Erscheinungen und die 
experimentelle Bestätigung der Theorie wird durch den Um- 
stand erschwert, daß die Bedingung N, — N, = 0 stets nur für 
eine einzige Farbe erfüllt ist, da ja N, und N, ihrerseits 
wiederum Funktionen der Wellenlänge sind. Hauptsächlich 
auf letzterem Umstande beruhen wohl die schönen Farben- 
erscheinungen, die man an Strahlungsfiltern beobachtet, wie 
sie zuerst von Christiansen!) und auch von Rayleigh an- 
gegeben sind, bei denen fein zerriebene Steinsalzkristalle in 
einer dem Steinsalzbrechungsexponenten angeglichenen Mischung 
von Schwefelkohlenstoff und Benzol suspendiert sind. Immer- 
hin spricht die Bevorzugung der blauen Farbe im diffusen 
Licht und des Rots im durchgehenden Strahl als experimentell 
feststellbare Erscheinung dafür, daß man auch in diesem Fall 
unregelmäßiger Körper von keineswegs Kugelgestalt mit ähn- 
lichen theoretischen Ergebnissen wie in unserem Falle der 
Kugeln zu rechnen hat. 

Wir haben einen Versuch mit einer Glaskugel (Durch- 
messer 0,5 cm, Brechungsexponent 1,58) gemacht, die wir 
in einer Mischung von Benzol und Schwefelkohlenstoff auf- 
hängten und erhielten sehr schöne farbige Erscheinungen. 
Wir beobachteten im durchfallenden weißen Licht, also den- 
jenigen Anteil, welcher durch Streuung dem auffallenden weißen 
Lichte verloren gegangen war. Waren N, — N, noch wesentlich 
von Null verschieden, so erschien die Kugel schwarz, ließ also 
keinerlei Licht hindurch, zerstreute vielmehr alles diffus. 
Näherte sich die Differenz N, — N, der Null und zwar jeweils 2 
für eine Farbe (Dispersion), so trat gerade diese Farbe in dr 
Durchsicht auf und die diffuse Strahlung für diese Farbe ar 


0’ 


h- gleich Null. Ferner war die Bevorzugung der langwelligen — 
Farbe im durchgehenden Licht, entsprechend dem Faktor 1/2? ae 
P, deutlich zu erkennen: Im durchgehenden Licht beobachtet Be 
# waren die langwelligen Farben jeweils sehr viel kräftiger als ey 
R die blau-violette Seite des Spektrums. Immerhin müßte zur 
exakten Prüfung des in der Formel auftretenden Faktors  — 
1 
st ar (% NV) mit 
= 


1) C. Christiansen, Wied. Ann. 23. S. 298 u. 439. 1885. 
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eine genaue Intensitätsmessung der spektralen Anteile erfolgen, 
die wir bisher unterlassen haben. 


Hr. Prof. Gerlach machte mich auf die Christiansen- 
schen Farbfilter aufmerksam, was mich zu dieser speziellen 
Untersuchung veranlaßte. Ihm sowohl, wie meinem hochver- 
ebrten Lehrer Hrn. Prof. Sommerfeld, der mich durch 
mancherlei Ratschläge auch bei dieser Arbeit förderte, möchte 
ich meinen herzlichsten Dank aussprechen. Auch Hrn. Dr. 
Hausser, Wernerwerk M. Siemens & Halske, danke ich herz- 
lichst dafür, daß er mir in zuvorkommender Weise die Mittel 
seines Laboratoriums zur Verfügung stellte. 


| 
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(Eingegangen am 30. Juni 1925.) 
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I. In der Diskussion über die Atomanordnung in Misch- 


kristallen tritt G. Tammann!) auf Grund seiner Versuche 
über die Resistenzgrenzen und einer anschaulichen, molekular- 
theoretisch-geometrischen Deutung dieser Ergebnisse für eine 
gesetzmäßige Verteilung im Raumgitter ein. Im Gegensatz 
dazu steht einmal die struktur-theoretische Schwierigkeit, bei 
beliebigem Mischungsverhältnis eine regelmäßige Anordnung 


auszudenken, welche weder zu unglaubhaft großen Elementar- ate 


bereichen noch zum Widerspruch mit der Kristallsymmetrie 
führt, sodann das Ergebnis aller einschlägigen Untersuchungen 
mit Röntgenstrahlen?), welche die von der Vergrößerung der 
Perioden im Raumgitter einer solchen regelmäßigen Anordnung 
zu erwartenden Interferenzpunkte nicht zeigen. Vielmehr ist 
das Röntgendiagramm genau so, als wären im Raumgitter des 
Mischkristalls alle Punkte gleichmäßig besetzt, was sich nach 
der ausführlich vom Verfasser entwickelten Theorie?) dahin 


‘a 


deuten läßt, daß die Verteilung der sich im Mischkristall Fi 
gegenseitig ersetzenden Atome über die in Betracht kommen- ote 
den Raumgitterplätze rein durch Zufall geregelt ist. Die sh 
2 Möglichkeit dieser Deutung der Interferenzversuche wird, so- re 
4 weit uns bekannt, auch von den Verfechtern der regelmäßigen Br 
3 Anordnung nicht bestritten. Wohl aber sucht Tammann‘) mare 
a neuerdings die Beweiskraft dieser Versuche durch die Be- ae 
merkung herabzusetzen, daß schon geringe Abweichungen von 


1) G. Tammann, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 107. S. 1. 1919. 
2) L. Vegard u. H. Schjelderup, Phys. Ztschr. 18. S. 93. 1917; 
j Ergebnisse derselben Art von Scherrer u. Wever führt Tammann 
4 an, vgl. Anm. 4. u 
3) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 56. S. 497. 1918. Dr 


4) G. Tammann, Phys. 75. 8. ‚212. 1924. 
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einer gesetzmäßigen Verteilung im Röntgendiagramm den An- 
schein einer vollkommenen Unordnung hervorrufen müßten. 
Dem gegenüber möchten wir die früheren Ausführungen hier 
ergänzen. Es wäre ja in der Tat möglich, daß bei der Her- 
stellung der bisher untersuchten Mischkristalle infolge nicht 
ausreichenden „Temperns“ oder wegen anderer Unvollkommen- 
heiten die von der Natur vielleicht angestrebte gesetzmäßige 
Verteilung nicht ganz erreicht wäre. 

Da es hierbei mehr auf die Prüfung des allgemeinen 
Gedankens als auf die genaue Übereinstimmung mit einem 
vorkommenden Fall ankommt, und um nicht der erwähnten 
strakturtheoretischen Schwierigkeit zu verfallen, wollen wir 
ein einfaches kubisches Raumgitter von der Gitterkonstanten a 
annehmen, über dessen Eckpunkte zwei verschiedene, in 
gleicher Anzahl vorhandene Atomarten zu verteilen sind.') 
Wir nehmen ferner an, die Natur suche den Zustand her- 
zustellen, bei welchem längs jeder vierzähligen Achse die 
Atomarten regelmäßig abwechseln, so daß im Gitterpunkt 

ein Atom erster Art sitzen sollte, falls u RE a 

(1) m=m, +m, +m, 
eine gerade Zahl ist, sonst ein Atom der zweiten Art. Wir 
könnten diese Lagerung auch als ein Gitter vom NaCl-Typus 
und der Konstanten 2a beschreiben. Doch soll dieser Zustand 
nicht ganz erreicht sein. Vielmehr sei die Wahrscheinlichkeit, 
im genannten Gitterpunkt ein Atom erster Art anzutreffen, 
2) Par =F (1 + 4-19), 

wobei die Konstante A zwischen 0 und + 1 liegen soll; die 
Wahrscheinlichkeit, daß dort ein Atom zweiter Art liegt, ist 


dementsprechend 
(3) =}(1—a(— 1p). 
| 


Vollständiger EU entspricht der Wert 2 = 1, voll- 
ständiger Ungeordnetheit 4 = 0. 


1) Daß die Gitter-,,.konstante“ beim Mischkristall mit hinreichender 
Genauigkeit konstant ist, ist wohl noch nicht sichergestellt. Wir 
brauchen auf den Einfluß eines schwankenden Atomabstandes hier aber 
nicht einzugehen, da auch Tammann mit der Vorstellung genau kon- 
stanten Abstandes arbeitet. 
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Der Kristall bilde ein Rechteck mit den Seiten 2M, a, 
2M,a, 2M,a. Er sei so dünn, daß man ihn als von der 
einfallenden Röntgenwelle gleichmäßig durchstrahlt betrachten 
kann; diese Voraussetzung ist zwar in Wirklichkeit niemals 
streng erfüllt, trifft aber auf jeden einheitlichen Teil des von 
Darwin’) betrachteten ,,Mosaik-Kristalls“ mit hinreichender 
Genauigkeit zu und gibt selbst bei größeren einheitlichen 
Kristallen die Lage der Interferenzpunkte sehr gut, ihre In- 
tensität mindestens qualitativ richtig wieder.?) Für die Intensität 
der bei einer genau definierten Atomverteilung in einer be- 
stimmten Richtung abgebeugten Welle finden wir dann, wie in 
Gleichung (2) der früheren Arbeit?) und mit den dort benutzten 
Bezeichnungen: 7 


(4) T=SDS Da, mm, Dy, lm As + Ae + Al, 


Damm, ist die kennzeichnende Beugungsfunktion für das 
im Punkt m,... befindliche Atom; mit der Wahrscheinlich- 
keit pn, ist sie gleich y,, mit der Wahrscheinlichkeit p,,, 
gleich ,; entsprechendes gilt für ®,,,,,,, die zu dem im 
allgemeinen komplexen ®,,,,,, konjugierten Größe. Von 
der Intensität J haben wir nun den Mittelwert (die mathe- 
matische Hoffnung) / zu bilden. 

Auch darin können wir zunächst noch dem Gange der 
der früheren Untersuchung folgen. Wir sondern aus der 
6fachen Summe in (4) die Glieder ab, für welche zugleich 
m =n, m, =n, m, =n, ist. Geben wir dem Rest der 
6fachen Summe zur Unterscheidung einen Strich, so finden 
wir aus (4): 


[T= 


5) 


Bilden wir hier Glied für Glied die mathematische Hoffnung, -so 
ergibt ein Summand der ersten, dreifachen Summe den Betrag 


1) C. G. Darwin, Phil. Mag. 43. S. 800. 1922. - 
2) Vgl. P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 49. S. 1 u. 117. 1916. 
3) Ann. d. Phys. 56. S. 500. 1918. 5. 
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Bei der Addition aller 8 M, M, M,-Glieder dieser Summe hebt 
sich der Term mit A fort, da er gleich oft positiv und negativ 
auftritt. Also ist!) 


m H ( = M, M,(\y,|? + 


_ der Unabhängigkeit der für die Gitterplätze m,... und n, ... 
Wabrscheinlichkeitsgesetze 


m H (Dr, Pn, nym) = m mn) X mH (Dy, n, ny) 
ist. Weiter ist nach (2) und (3) Pr wu Bevin 


m HD, mm) = Pm 
= + + — y)]- 


Die mathematische Hoffnung vat 6fachen Summe ergibt 
sich somit durch Addition der 4 Summen: 


N 2 (a, — + | (— 1p En 


Die mathematische Hoffnung der Intensität ist somit: 


(8) [= 4M, M, M,(\y,|? + 8, + 


Zur Auswertung von S,... 8, fügen wir den in ihnen 
auftretenden Summen SS’ die 8 4, M, M,-Glieder hinzu, 


&n 


für welche m, =n, ist, und ergänzen sie so zu den Summen 
SS. Den Gesamtbetrag der hinzugefügten Summanden 


müssen wir dann wieder abziehen. So erhalten wir: 


1) m H bedeutet die mathematische 
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ur iken, dab wegen 
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sin? M, A, sin? M, A, _ sin? M, A, MM 
sin? A ein? A sin? A 
2 1 2 2 2 8 EEE 


Die Maxima von 8, liegen, wo 
(9) A, = 2h; m, 


entsprechen also den Interferenzpunkten, welche ein gleich- 
mäßig besetztes, einfaches kubisches Gitter von der Kon- | 
stanten a ergibt. Diese treten immer auf, wie groß auch A 
sein mag, also auch bei vollständiger Ungeordnetheit, ent- 

sprechend dem Ergebnis unserer früheren Untersuchung. Für = 
8, können wir schreiben: MR 


9 TRO — n / 
,= — val? 8M, MM) 


2 


22 
lw, — yl? 


sin? M, (A, + 2) ‘ sin? M?(A, + 7) : sin? M, (,+n) _ 


8M M,M, 
ein? — (4 +n) sin? (As +n) sin? +n) 


Die Maxima dieses Ausdrucks sind durch die Gleichungen 
A, +n=?2h,n 

oder 

(10) 24, = 2(2h, —1)x 


bestimmt. Da die 4, zu a proportional sind [vgl. Gleichung (1) 
der früheren Arbeit], so fallen sie mit denjenigen Interferenz- — 
punkten eines kubischen Gitters von der Konstanten 2a zu- 
sammen, für welche die drei Ordnungszahlen ungerade sind. 
(Die Maxima desselben Gitters, für welche die drei Ordnungs- 
zahlen gerade sind, sind durch (9) bestimmt und fallen somit, _ 
wie bekannt, mit den Maxima des Gitters von der Konstanten a __ 
zusammen.) 
Zur Auswertung von §, führen wir als Summations- — 
buchstaben statt m, und n, oe Pe 
m =m+1l, =n, +1 
ein. Dann wird 
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Die beiden Summen unterscheiden sich in den Summations- 
grenzen um die Beträge + 1. Bezeichnet also R den Beitrag 
der beiden äußersten zur z,-Achse senkrechten Netzebenen in 
unserem Kristallstück, so gilt 


>> (— 1" eilm —m) 4A, +. _ 1) m’ ei A, +.- R. 


Wir schließen daraus eas 
a 


Da es aber bei der von einem einigermaßen großen Kristall 
zerstreuten Energie nicht auf Randwirkungen ankommt, ist 8, 
und ebenso S, gegen §, und S, zu vernachlässigen. Aus 
Gleichung (8) wird somit: ee 

= 8M, (vw? + + 8, + 4 
= Gehen wir also von völliger Ungeordnetheit durch Ver- 
größerung des Parameters A von O zu 1 zu strengster Regel- 


mäßigkeit über, so treten zu dem anfangs allein vorhandenen 
Durchleuchtungsdiagramm des Gitters von den Konstanten a 


<a & allmählich auch noch die Punkte des Diagramms für die Gitter- 
= a konstante 2a, durch welche sich beide Diagramme unterscheiden. 
Be: (Die Maxima des Gitters mit der Konstanten 2a, deren 
a bs Ordnungszahlen teils gerade, teils ungerade sind, treten des- 
Bee halb nicht auf, weil die Gitter im Fall vollkommener Ordnung, 
eae wie erwähnt, vom NaCl-Typus ist) Da die Intensität dieser 
aa Punkte in unserer Rechnung zu A? proportional ist, wird sich 
 : eine geringe Abweichung von der Ungeordnetheit sehr wenig 


bemerkbar machen. Bei dem etwa durch 1=4 gegebenen 
Ordnungsgerade und nicht zu wenig verschiedenem Streu- 
vermögen der beiden Atomarten müßten diese Maxima aber 
wohl schon zur Beobachtung gelangen, obwohl dann nach (2) 
und (3) die Wahrscheinlichkeit, in einem bestimmten Gitter- 
punkt das der Regel entsprechende Atom zu finden, nur drei- 
mal so groß ist, wie die Wahrscheinlichkeit des anderen 
Falles; denn ihre Intensität beträgt dann } derjenigen, die 
sie bei vollständiger Ordnung hätten. Damit scheint uns 
Tammanns Einwand gegen die Deutung der Röntgendiagramme 
von Mischkristallen widerlegt. Wir möchten diesen eine um 
80 für die der Atomverteilung zu- 
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schreiben, als Tammanns Theorie der Schutzwirkung gegen 
chemische Angriffe, ganz abgesehen von der uns sehr über- 
zeugend scheinenden Entgegnung von Borelius?), in ihren 
Grundlagen wohl weit mehr unsichere Annahmen enthält, als 
die Theorie der Röntgenstrahlinterferenzen.?) 


II. Wenn aber die Natur, wenigstens bei den bisher betrach- 
teten Stoffen und Temperaturen, völlige Ungeordnetheit der sich 
vertretenden Atome anstrebt, so wäre es doch möglich, daß 
diese infolge von Mängeln der Herstellung bei den untersuchten 
Mischkristallen nicht ganz erreicht war, daß vielmehr in der 
Umgebung eines Atoms der ersten Art im allgemeinen mehr 
Atome gleicher Art lagen, als dem Mischungsverhiltnis p,/p, 
entspricht. Wir möchten bei dieser Gelegenheit die Frage 
aufwerfen, wie sich das im Röntgendiagramm zu erkennen 
geben müßte, und benutzen dazu, wie oben, die Vorstellung 
eines einfachen kubischen Gitters. 

Unter dieser Voraussetzung ist die Wahrscheinlichkeit, im 
Gitterpunkt n,,n,,n, ein Atom erster Art anzutreffen, nicht 
mehr unabhängig von der Wahrscheinlichkeit, daß sich ein 
solches im Gitterpunkt m,, m,, m, vorfindet. Infolgedessen 
ist die früher?) und auch in der obigen Rechnung benutzte 
Beziehung 


MH (Vy, m m ®,, nn) MH (Da, m m;) x 


abzuändern in eine Gleichung von der Form 


11) | MH (Da, mm, Dunn) 


Die Zahl ¢, ist dabei eine Funktion der absoluten Beträge 
von (m, — n,), (m, — n,), (m, — n,). Wir müssen annehmen, daß 
sie abnimmt, wenn diese Differenzen wachsen und nur dann 


von Null verschieden ist, solange diese mäßig große Zahlen 
Re 
1) 8. Borelius, Ann. d. Phys. 748.216.1924 


2) Die von Tammann erwähnte, von Wever aufgefundene Tat- 


sache, daß Mischkristalle aus denselben Komponenten, aber verschiedenen A 


Mischungsverhältnissen dasselbe Diagramm ergeben, läßt sich zwanglos 
dahin deuten, daß bei jedem der untersuchten Mischungsverhältnisse 
die Anordnung der Atome eine ungeordnete ist 
8) Vgl. Ann. d. Phys. 56. S. 501. 1918. 


= (1 + ¢,,)MH(Dy, X MHD un 
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sind; im anderen Falle wären nämlich häufig so große Teile 
des Raumgitters mit Atomen derselben Art besetzt, daß man 
nicht verstände, wie sich trotzdem eine durch das Gitter 
einheitliche Gitterkonstante herausbildet. 


Dagegen bleibt wegen der Gleichberechtigung aller Gitter- 
punkte die des weiteren benutzte Gleichung i ee 3 


MH(®,, = MH(b,, Ne n,) 
in Kraft. An die Stelle der Gleichung (6) daselbst tritt also: 
| 7= M, M, 
| + (mH| 14 BB: el], 


m n m 


(12) 
» 
Der obigen Annahme, daß die Anwesenheit eines Atoms 
erster Art für die benachbarten Gitterpunkte die Wahr- 
scheinlichkeit eines Atoms derselben Art vergrößert, entspräche 
es, &,„ als stets positiv anzusehen; denn dann müßte sich 
MH®.d) von dem Produkt MH(®,. mm) X MH(D,, nn) 
in Richtung auf den größeren Wert MH(| ®*|) entfernen. 
Doch wollen wir im folgenden auch andere Fälle in Betracht 
ziehen. 

Zur Diskussion der in (12) neu auftretenden zweiten 
Summe führen wir statt der n, die p, = m, — n, als Summations- 
veränderliche ein; sie nehmen für jeden Wert der m, dieselben 
ganzzahligen, positiven und negativen aber wegen der Voraus- 
setzung über &,, stets mäßig große Werte an (der Wert Null 
bleibt ausgeschlossen. Führt man zuerst die Summation 
nach den p, aus, so fügt die Summation nach m, nur noch 
den Faktor 8M, M,M, hinzu. Die Summation nach den p, 
aber ergibt den Interferenzeffekt einer sehr mäßigen Zahl von 
Wellen, also gewiß keine Interferenzmaxima, welche sich an 
Schärfe mit den gewohnten Maximis der Röntgeninterferenzen 
vergleichen können. Hat &,, für alle Werte seines Arguments 
dasselbe Vorzeichen, so liegen diese dort, wo 4, = 2h,r ist, 
bilden somit einen verwaschenen Untergrund der bei völliger 
Unordnung eintretenden scharfen Interferenzpunkte. Dagegen 
träten unter Umständen neue verwaschene Maxima dort auf, wo 
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wenn die Werte von s,, teils positiv, teils negativ wären. Es 
fände sich also, wie nach Gleichung (10), spurenweise das Dia- 
gramm eines Gitters vom NaCl-Typus mit der Konstanten 2a; 
anschaulich erklärt sich das dadurch, daß dann eine Ab- 
wechslung in der Besetzung nächst benachbarter Gitterpunkte 
häufiger wäre, als der ganz ungeordneten Verteilung entspricht. 


Die Verwaschung aller dieser Maxima könnte sogar so 
weit gehen, daß sie gar nicht als getrennte Interferenzflecke, 
sondern durch weniger intensive breite Streifen miteinander 
verbunden erscheinen. 

Ob etwas Derartiges auftritt, läßt sich nach den bisher _ 
veröffentlichten Beobachtungen wohl nicht mit Sicherheit ent- 
scheiden. 


III. Wir haben früher und hier die Mittelwerte der 
bei den verschiedensten Atomlagerungen zu erwartenden In- 
tensitäten berechnet. Um das Ergebnis mit der Erfahrung 
zu vergleichen, bedürfte es eigentlich noch einer Aussage über 
die Wahrscheinlichkeit der im Einzelfall von diesem Mittel 
auftretenden Abweichungen. Wenn wir meinen, daß solche 
Abweichungen nicht beobachtbar sind, können wir uns zu- 
nächst auf die Erfahrung berufen, welche keine Unterschiede 7 : 
zwischen dem Röntgendiagramm verschiedener Exemplare des- = ~— 
selben Mischkristalls ergeben hat; aber vielleicht sind diese 7 
Beobachtungen noch nicht hinreichend zahlreich und sicher. Ae . 
Theoretisch aber läßt sich sagen, daß niemals ein einziges 3 er 


vollkommen einheitliches Raumgitter durchstrahlt wird. Das 
ist beim Debye-Scherrer- Verfahren und ähnlichen Methoden 
selbstverstindlich. Aber auch wenn man einen einzelnen ~~ 
größeren Kristall untersucht, so besteht er fast stets aus vielen, —__ 
nicht ganz regelmäßig zusammengesetzten Raumgitterpartien 
(Mosaik-Kristallen). Es addieren sich somit stets die Inter- 
ferenzbilder vieler Gitter in ihrer Intensität, und somit ist das 
Intensitätsmittel auch die bei der einzelnen Beobachtung zu 
erwartende Intensität. 
AuBerdem sei bemerkt: Alles hier gesagte bezieht sich 
nur auf solche Mischkristalle, bei welchen sich zwei ver- 
schiedene Atomarten im Raumgitter gegenseitig vertreten. Es 
gibt wohl auch Fälle kristallinischer Mischungen, in denen der __ 
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eine Bestandteil gar nicht in das Raumgitter eintritt, wie 
z. B. bei der von Yamada röntgenographisch untersuchten 
Okklusion von Wasserstoff in Palladium.!) Diese fallen aus 
dem Bereich unserer Untersuchung heraus. 


Zusatz bei der Korrektur: Tammann führt als Gegenbeispiel zu 
den Ergebnissen von Vegard und Schjelderup eine Bemerkung 
von E. C. Bain?) an, welcher bei Gold-Kupfermischungen im Atom- 
verhältnis 1:3 die Interferenzen schwach gesehen haben will, die einer 
Verdoppelung der Gitterkonstanten entsprechen. Das scheint freilich 
nicht ganz zu stimmen, denn später deutet derselbe Autor diese schwachen, 
nur bei dem genannten Mischungsverhältnis auftretenden Linien dahin, 
daß in einem kubischen Gitter die Atome der einen Art die Würfel- 
ecken, die der anderen die drei Seitenmitten einnehmen.?) Wie dem 
aber auch sein mag, es erscheint durchaus als möglich, daß bei gewissen 
rationalen Mischungsverhältnissen sich chemische Verbindungen bilden, 
in denen die Atome gesetzmäßig verteilt sind; nur sind das dann eigent- 
lich keine Mischkristalle mehr. 


1) M. Yamada, Phil. Mag. 45. S. 241. 1923. 
2) E.C. Bain, Chemical and metallurgical engineering 26. S. 655. 


3) E. C. Bain, ebenda 28. S. 65. 1923. EL war ee 
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in Wechselfeldern verschiedener Frequenzen; 
von Otto Blih. 


(Aus dem Institut für theoretische Physik der Deutschen Universität ae 


1. 

Im Anschlusse an die Arbeit von Cotton und Mouton), = Br. 
welche zuerst die oszillierende Bewegung von ultramikro- PB 
skopischen Partikeln eines Silberhydrosols beobachtet hatten, a 
sind eine Reihe von Arbeiten erschienen, welche diese Be- a 
wegungsart zu benutzen verstanden; keine jedoch, welche n  __ 
direktem Anschlusse an die erwähnte Beobachtung es unter- = 
nommen hätte, die Erscheinung quantitativ zu verfolgen, 
Svedberg und Andersson?) haben bei Kataphoreseversuchen % Cie 
im Zusammenhang mit den Cottonschen und Moutonschen a 
Versuchen mit Absicht keinen richtigen Wechselstrom, sondern ae 
vielmehr positive und negative Stréme verwendet, welche mit i oa 
Hilfe eines besonderen Kommutators, immer getrennt durch ‘a 
kurze stromlose Intervalle, erzeugt wurden. Die Wirkung ae 
solcher aufeinanderfolgender Stromstöße ist im wesentlichen Be: 
dieselbe wie die eines normalen Wechselstromes. In Gasen <a 
wurden ziemlich häufig kleine Partikel im Wechselfeld unter- Re 
sucht; so von Frl. Snethlage®), Shewhart®), Abbot°), Fürth®) 
und in letzter Zeit von Yi Chen Yang.") Der Zweck dieser ee 

1) A. Cotton u. E. Mouton, Compt. rend. 138. S. 1584. 1692. 1904. = En 


2) T. Svedberg u. A. Andersson, Kolloidztschr. 24. S. 156. 1919. 

8) A. Snethlage, Proc. Amst. Acad. 19. S. 1006. 1917. 

4) W. A. Shewhart, Phys. Rev. 9. S. 425. 1917. 

5) R.B. Abott, Phys. Rev. 11. S. 381. 1918. AN 

6) R. Fürth, Ann. d. Phys. 68. S. 521. 1920, 

7) Yü Chen Yang, Ann. d. Phys. 76. S. 383. 1925. ui 3.1 
Annalen der Physik. IV. Folge. 78. 2 
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Blüh. 
Arbeiten bestand darin, die Gültigkeit der fandamentalen 
Gleichung 
(1) v=B:.K, oka 


wo B die Beweglichkeit des Teilchens und v seine Ge- 
schwindigkeit unter dem Einflusse der Kraft K bedeutet, zu 
überprüfen. Für Teilchen in Gasen ist die Gleichung nun- 
mehr bis zu Geschwindigkeiten von rund 25 cm/sec als gültig 
gefunden worden. Das Prinzip der Messungen bestand immer 
darin, das elektrisch geladene Partikel in ein Wechselfeld zu 
bringen; einem solchen Feld ausgesetzt, macht das Teilchen 
eine oszillierende Bewegung im Rhythmus der Periode des 
Feldes mit und erscheint dem Beobachter als Linie mit deutlich 
hervortretenden Endpunkten. Durch Variation der Spannung 
bei gleichbleibender Frequenz kann man die Amplitude der 
Teilchenschwingung verändern und diese Veränderung mit der 
Spannungsänderung in Beziehung bringen. Und zwar soll, 
wenn die Beweglichkeit zumindest in einem bestimmten Ge- 
schwindigkeitsbereich eine geschwindigkeitsunabhängige Größe 
ist, das Verhältnis von Amplitude und Spannung kon- 
stant sein. 

Diese Arbeit schließt insofern direkt an die Untersuchungen 
von Cotton und Mouton!) an, indem die Untersuchung 
gleichfalls an einem Silberhydrosol vorgenommen wurde. Für 
ein flüssiges Kolloid ist die Prüfung von Formel (1) nach der für 
Partikel in Gasen schon so häufig angewandten Methode noch 
nicht vorgenommen worden. Denn eine Variation der Spannung 
ist bei Flüssigkeitskolloiden nur in sehr engen Grenzen möglich. 
Größere Spannungen haben unvermeidlich größere Erwärmungen 
im Gefolge und damit zusammenhängend Strömungen im 
Kolloid, welche eine Beobachtung allzu schwierig erscheinen 
lassen. Wir können uns aber die Frage vorlegen, wie die 
Beweglichkeit eines Teilchens sich gegenüber Änderungen der 
Frequenz der Wechselspannung verhält. Es wird also dabei 
nicht beabsichtigt, dem Teilchen eine recht große mittlere 
Geschwindigkeit zu erteilen, wie man sie erreichen kann, indem 
man es in der Sekunde einen bestimmten Weg recht oft 
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zurücklegen läßt, sondern vielmehr zu erreichen gestrebt, dem — 
Teilchen pro Sekunde recht viele Richtungsänderungen auf- 
zuzwingen. 


fährt pro Zeiteinheit bekanntlich weit mehr ee > 
als wir wahrzunehmen imstande sind; diese Beschleunigungen 
wirken fortwährend in anderer Richtung und die sichtbare 
Bewegung des Teilchens ist nur ein Gesamteffekt derselben. 
In der Einsteinschen Formel für den Diffusionskoeffizienten _ 
wird angenommen, daß die Bewegung des Teilchens als 
Resultat der ungeordneten Bewegung anzusehen ist, welchen 
das Teilchen nach der molekularkinetischen Theorie der — 
Wärmebewegung unterworfen ist. In der Beziehung) 


RT tien: > 
(2) 


wird B einfach für kugelige Teilchen aus dem Stokesschen ER 
)- Das Stokessche Gesetz > 


Gesetz genommen. (2- : 


ana 
aber nur für gleichförmige Bewegungen und es fragt sich nun, x 
ob es auch noch anwendbar ist, wenn ein Partikel ständigen a 
Beschleunigungen unterworfen ist, wie es bei der Brownschen ne BE: 
Bewegung der Fall ist. Aus dieser wird ja oft die B- ae 
weglichkeit bestimmt; es ist aber nicht selbstverständlich, ob ne a 
die so bestimmte Beweglichkeit mit der aus einer gleich- a in Er.) 
formigen Bewegung bestimmten übereinstimmt. 


Bei der Beobachtung von Partikeln in Gasen liegen die 
Verhältnisse einfacher als bei Flüssigkeiten. Denn das Gas ~ 
als Nichtleiter erfordert keine Annahmen über die an dn 13 
Grenzflächen Partikel umgebendes Medium auftretenden o-_—— 
tentialdifferenzen wie bei einem verhältnismäßig gut leitenden 
Kolloid. Die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit von __ 
Partikeln ist nach der Helmholtz-Smoluchowskischen _ 
Doppelschichttheorie 

A 


(3) u= 


wobei g das Potential der als Kondensator gedachten Doppel- 


1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17. S. 549, 1905. 
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schicht, « die Dielektrizitätskonstante, 4 die elektromotorische 
Kraft und 7 den Reibungskoeffizienten bedeutet. Für die 
in der sogleich aufgestellten Bewegungsgleichung- für ein 
elektrisch geladenes Teilchen im Wechselfeld im Reibungs- 
glied auftretende Beweglichkeit B soll keine Annahme ge- 
macht werden; die Verschiedenheit in den Ausdrücken für 
die Beweglichkeit des Teilchens, je nachdem, ob man einen 
Einfluß der Umgebung berücksichtigt oder nicht, kann sich 
überdies nur in der Veränderung des Zahlenfaktors im 
Nenner und durch Hinzufügung oder Weglassung konstanter 
Größen äußern. 

Die Bewegungsgleichung, welche uns nun den Zusammen- 
hang zwischen der meßbaren Amplitude der Teilchenschwingung H 
im Wechselfeld und der Frequenz » des Feldes durch Integration 


liefern soll, ist die folgende: 
2 


Dabei bedeutet außer den schon bekannten Größen B und » 
m die Masse des Teilchens und A die Amplitude der elek- 
trischen Feldkraft. Die Amplitude der Partikelschwingung 


ergibt sich als: 


1 - 

(2 »)? ist gegen ip Zu vernachlässigen, so daß Gleichung (5) 
übergeht. Sicher ist A für ein as dasselbe Partikel 


der effektiven am Voltmeter ablesbaren Spannung 7 pro- 


Schreiben wir Gleichung (6) in der Form 
(6a) V2, 


so sehen wir, daß das Produkt aus der Amplitude der Teilchen- 
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schwingung und der Frequenz des eine 
(8) H- vm konst 
sobald die Beweglichkeit B für der Frequenz » 
unempfindlich ist, da Formel (6 


Werte enthält. 


Wie schon oben erwähnt, kamen die Teilchen eines Silber. 
hydrosols zur Untersuchung. Das Kolloid wurde immer mög- z 
lichst frisch nach der Bredigschen Methode durch Zerstäubung _ 
im Gleichstromlichtbogen zwischen Silberelektroden bereitet. aay 
Es hatte im durchfallenden Licht eine gelbe, schwach braune __ 
Färbung. Von den Teilchen aller Farben, d.h. aller Größen — 
welche es enthielt, wurden nur die gelben und grünen, 
nicht mehr die grünblauen und blauen untersucht, weil die 
starke Brownsche Bewegung der letzteren der Beobachtung 
hinderlich war. er 

Da es notwendig schien, das Teilchen eine verhiltnis- 
mäßig lange Zeit im Gesichtsfeld zu behalten, um es ver 


so mußte dafür gesorgt werden, Strömungen möglichst zu ver-r 
meiden. Bei der im folgenden beschriebenen Untersuchungs- _ 
kammer, in welche eine kleine Menge des Sols gebracht wurde, 
sind Strömungen, deren Ursache in der Erwärmung durch den 
Stromdurchgang liegen, sicher vermieden worden. (Es wird 
später gezeigt werden, daß bei unserer Anordnung auch elektro- 
osmotische Bewegung des Wassers nicht eintrat) Am ge- 
eignetesten zeigte sich die zum Kardioidultramikroskop von _ 
Zeiss gehörige Quarzglaskammer. Nur mußte dieselbe so ein _ 
gerichtet werden, daß man mit der Spannung an das Kolloid __ 
herankommt. Zu diesem Zwecke wurde das Deckglas erst 
vollständig kalt versilbert und zwar so, daß nicht nur die 
beiden Kreisflächen, sondern auch der Rand metallisch über- 
zogen war. Dann wurden mit verdünnter Salpetersäure 
einige Flächen weggeätzt, so daß auf jeder Seite des Deck- 
glases zwei miteinander nicht in Berührung stehende Partien 
übrig blieben, von welchen je zwei übereinander befindliche 
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Rand leitend verbunden waren (Fig. 1). Es wurden mehrere 
etwa 0,5 mm starke, aus gewöhnlichem Glas bestehende 
Deckgläschen hergestellt, von welchen jedes einen anderen 
Elektrodenabstand hatte. Auf den in der Fig. 2 sichtbaren 


unteren Teil der Kammer wurde ein Tropfen des Kolloids 


gebracht und re Deckglas darauf gedrückt. Zwischen den 
beiden Gläsern ist im Mittelteil normalerweise ein Abstand 
von 0,002 mm; durch die Versilberung des Deckglases 
wurde diese Distanz etwas vergrößert und betrug immer 
etwa 0,006 mm. 

Da der aus Metall bestehende, zur Zeissschen Kammer 
gehörige Halter nicht verwendbar war, wurde ein solcher aus 
Hartgummi bergestellt, der aus zwei Teilen bestand (Fig. 2). 
Teil A hatte einen niedrigen Rand, auf welchem zwei Türm- 
chen 7, und 7, saßen. (Aber nicht wie in der Zeichnung um 


Fig. 2. 


180° gegeneinander versetzt, sondern in geringer Entfernung 
voneinander, wie man auch aus Fig. 3 ersehen kann) A hat 
eine etwa 2,4 cm starke Bohrung, so daß die Kammer genau 
hineirpaßt; die Kammer ruht mit ihrem unteren Rand auf 
dem etwas vorstehenden Rand eines Messingrings R, welcher 
an der Unterseite von A angebracht ist. In die Bohrung von 
A  paßte auch gerade das Stück B hinein. In den unteren 
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Rand von B waren zwei Metallstreifen m, und m, genau ein oe 
gelassen; sie standen durch je einen Draht mit den auf der 
Oberseite von B befestigten Metallplättchen m,’ und m,’ in 
Verbindung. Durch Stahlfedern, welche mit kleinen Stifthaltern 
in die Türmchen 7, und 7, einsetzbar waren, wurde einesteils — DR es. 
das Stiick B gegen die Kammer angedrückt und andererseits — 
die Spannung den Plättchen m, und m, zugeführt, von wo sie 
bei richtiger gegenseitiger Lage vom Deckglas der Kammer | =." 
und dem Teil B des Halters bis ins Innere der Kammer 2 a F 


langte. Durch die Bohrung von B ging das Objektiv bequem : 
hindurch. 

Die Beobachtungsoptik des Kardioidultramikroskops bestand 
aus dem Objektiv /mitGlyzerinimmersion und dem Okular X 20 x. 
‘Im Okular lag ein Raster mit 50x50 quadratischen Feldern — 
von 0,1 mm Seitenlänge; die mit einem Objektmikrometer be- 
stimmte wahre Seitenlänge betrug 0,0017 mm. Die Beleuchtung 


erfolgte mit einer selbstregulierenden 5 Amp. Bogenlampe. = 
Was nun die Wechselspannungen verschiedener Frequenzen pin 
anlangt, so stand erstens die Städtische Lichtleitung mit r 
50 Perioden zur Verfügung. Höhere Frequenzen wurden mit 
einem kleinen Wechselstromgenerator, der eine mittlere Hér- __ 
frequenz zu liefern imstande war, erzeugt. Derselbe war ee 
14polig und besaß permanente Magnete. Durch verschiedene x a E: 
Geschwindigkeiten, welche man dem Rotor erteilt, ist man y 
imstande, die Frequenz in ziemlichem Umfange zu verändern. 
Allzu kleine Umlaufsgeschwindigkeiten konnte man dem ver-r : 
wendeten Generator freilich nicht erteilen, was sehr wiinschens- = ~ 
wert gewesen wäre, um auch bei kleineren Frequenzen als 50 
zu messen, denn die Spannung fiel gleichzeitig beträchtlich. 
Diese Folge des permanenten Magnetismus der Pole machte a 
sich auch insofern bemerkbar, daß man bei verschiedenen ‘fig 
Frequenzen auch immer eine andere Spannung von der 
Maschine erhielt. — Es wäre nun noch vorteilhaft gewesen, > 
die Tourenzahl des Generators völlig beliebig variieren zu — 
können. Ein zu diesem Zweck aber notwendiger Gleichstrom- 
motor stand nicht zur Verfügung; der Antrieb mußte daher 
mit Drehstrommotoren (deren Tourenzahl bekanntlich nicht 
veränderlich ist) verschiedener Umlaufsgeschwindigkeit bewerk- 
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Programm der Messungen hatte, soll weiter unten erwähnt 
werden. — Die höchste erreichte Frequenz war 308. Die 
Periode wurde allgemein auf folgende Weise bestimmt. Erstens 
wurde mit dem Tourenzähler im Verlauf der Messungen, während 
Spannung vom Generator an die Kammer gelegt war, die Umlaufs- 
geschwindigkeit des Rotors bestimmt. Die Frequenz folgt aus 
Polzahl und Tourenzahl pro Sekunde durch Multiplikation. 
Um aber sicher zu gehen, wurde zweitens ein Vergleich der 
im Telephon hörbaren Schwingung mit einem Monochord vor- 
genommen. Das Monochord wieder war nach einer Stimm- 
gabel (normal A) gespannt. 


Eine Schaltungsskizze zeigt Fig. 3. Der Kammerhalter XH 
war am Mikroskoptisch befestigt. Den Türmchen 7, und 7, 


wurde die Spannung zugeführt. Eine besondere Leitung führte 
zum Mittelfrequenzgenerator. An die Kammer konnte außer 
der 120 Volt Spannung des 50periodigen Lichtstromes auch 
eine Gleichspannung von 6 Volt angelegt werden (Umschalter U,). 
Diese beiden Spannungen konnte man durch das Potentio- 
meter P beliebig verkleinern. Die Pole der Gleichspannung, 
welche nur dazu diente, neue Partikel ins Gesichtsfeld zu 
bringen, waren durch den Fußumschalter U, vertauschbar. 
An der Kammer lag das Hitzdrahtvoltmeter 7 mit einem MeB- 
bereich von 120 Volt und besonderen Skalen für Gleich- und 
Wechselstrom. 
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Ich habe oben erwähnt, daß die Unmöglichkeit, die 
1 Tourenzahl des Wechselstromgenerators in beliebiger Weise 
verändern zu können, die Art der Messungen etwas verändert Hs 
hat. Es war nämlich beabsichtigt, ein und dasselbe Teilchen inc? ee 
bei verschiedenen Frequenzen zu beobachten, nachdem unsere „ 
Kammer dazu sehr gut die Möglichkeit geboten hatte. Es — 


mit zwei Drehstrommotoren verschiedener Stärke und Ge- 
schwindigkeit vorzunehmen. Da beim Übergang zu einer 
anderen Frequenz die Notwendigkeit bestand, den Generator 
nun mit einem anderen Metor zu betreiben, und dieser Über- 
gang, wie sich denken läßt, eine gewisse Zeit beanspruchte, 
so mußte so vorgegangen werden, daß immer eine vom 
Generator erzeugte Frequenz mit dem 50 periodigen Wechsel- 
strom des Leitungsnetzes in ihrer Wirkung auf die Ampli- 
tude der Teilchenschwingung verglichen wurde. Da die Ab- Ar 
hangigkeit der Beweglichkeit B eines Teilchens von dee ows 
Spannung uns vorläufig für diese Art der Bewegung un “a5 
bekannt ist, wurde bei den Vergleichsmessungen immer die ee 
gleiche Spannung des 50 periodigen Wechselstromes über das BR 
Potentiometer abgenommen, wie sie gerade vom Generator 
geliefert wurde. Ae 


Das Bild, welches sich dem Beobachter bei Anlegen a 

Spannung an die gefüllte Kammer bot, war folgendes. Die 
Beugungsscheibchen der Teilchen werden in Striche ausgezogen, = 

welche an den Endpunkten, wo die Geschwindigkeit der Teilchen _ Fr ay 

6 Null ist, stärker betont sind, so daß man den Eindruck von Be 


h punkte mit höherer Frequenz deutlicher werden, was damit 
). im Zusammenhang steht, daß sich das Teilchen pro Zeit- 
% einheit weitaus häufiger in den genannten Lagen befindet. Im 
g, homogenen Feld stehen alle Striche in der Feldrichtung parallel 
u zueinander; die Länge jedes einzelnen ist mit dem Okular- 
r. raster nach einiger Gewohnheit bequem ablesbar. Ri 
3. Es wurden insgesamt 170 Teilchen verschiedener Größe 

d beobachtet (d. h., wie schon oben mitgeteilt, gelbe und grüne, 
Die kleineren Partikel ja auch der 
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Oszillationen sehr stark der Brownschen Bewegung; dadurch 
ist der Strich, als welcher sich die Bewegung im Wechselfeld 
darstellt, bei ihnen oft nur in der Projektion sichtbar und 
also verkürzt; auch sind die oszillatorischen Bahnen der 
blauen Teilchen äußerst lichtschwach. Es wurden bei der 
Frequenz 170 44 Teilchen untersucht; bei der Periode 185 
30 Partikel und 85 Partikel bei 308 Schwingungen pro Sekunde 
und zu jeder dabei auftretenden Amplitude die Amplitude bei 
der Frequenz 50 festgestellt. Ein Meßprotokoll über 26 Teil- 
chen, die bei einer Spannung von 42 Volt bei den zwei Fre- 
quenzen », = 50 und », = 308 beobachtet wurden, sei in 
extenso gegeben. 


Tabelle 1. 

Nr. 2H für », 2H für », 2H», 2H», 
1 4,5 1 225 308 
2 4,0 0,7 200 215 
3 5,0 1 250 308 
4 3,0 0,5 150 154 
5 4.0 0,8 200 246 
6 4,0 0,8 200 246 
1 5,0 1,2 250 369 
8 3,5 0,7 175 215 
9 4,0 1 200 308 

10 4,5 1 250 308 

11 3,5 0,6 175 244 

12 4,0 0,7 200 215 

13 5,0 1,1 250 338 

14 5,0 1 250 308 

15 5,0 1 250 308 
16 5,0 1 250 308 
17 4,5 0,8 225 246 
18 5,5 1,2 275 369 
19 4,0 0,8 200 246 

20 5,0 1,1 200 246 

21 4,0 0,7 200 215 

22 4,0 0,8 200 246 

23 5,5 1,3 275 400 

24 5,0 1 250 808 

25 6,0 1,3 300 400 

26 5,0 1 250 808 

5900 1454 
Mittel: 226 286 


Hv, = 118; Hy, = 148; Hy, = 1,26. 
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Von den anderen MeBreihen sind nur die Mittelwerte der _ 
H ben. 7 
Produkte Hw» gegeben 


1. V= 82; », = 50; » = (70. 


Hy, 
25 Partikel ..... 148,5 
194,3 
; 44 Partikel ...... 171 
2. V=32; » = 50; 185 
Hy, | 
30 Partikel ...... 152,5 | 


Hy, H», 
30 Partikel ...... 162 190 lek. 4 
26 113 Tab. 1) 


& Partikel ...... 149 169 


Bilden wir die Verhältnisse der respektiven Hy, so be a 
kommen wir für: 1. 1,02, für 2. 1,15 und für 3. 1,15. Da 
die Frequenzen 170 und 185 sehr eng beieinanderliegen und 
die bezüglichen Messungen bei gleicher Spannung vorgenommen 
wurden, so ist es wohl gestattet, die Meßreihen 1. und 2. aus 
Tab. 2 zusammenzuziehen, wodurch auch eine größere Statistik 
gewonnen wird. Wir können also sagen, daß für eine Fre- 
quenz » = 177 das Verhältnis der Hy = 1,08 ist, für die 
Froquens v = 308 gleich 1,15 ist. 
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_ Wir sehen also, daß die H»-Werte für die höheren Fre- 
_ quenzen größer sind als für die niedrigeren. Aus dem in § 1 
Gesagten folgt, da Gleichung (8) sich nicht als gültig erweist, 
daß die Beweglichkeit B keine frequenzunabhängige Größe ist, 
vielmehr, wie man aus den Gleichungen (6) oder (6a) ent- 
nehmen kann, in den vorliegenden Fällen zunimmt und zwar 
in richtiger Reihenfolge, indem bei Vergleich der H»-Werte 
für » = 177 und 308 mit dem Hv-Werte für » = 50 das Ver- 
hältnis H»,,,/H»,, größer ist als Hv „.„/Hv,,. Bevor wir je- 
doch in eine Diskussion unseres Resultates eintreten, wollen 
wir uns fragen, ob die gefundenen Abweichungen, d. h. Er- 
höhungen wirklich reell sind oder nur durch Meßfehler bedingt 
werden. Wir wollen die Meßreihe 3. aus Tab. 2 als die mit 
der größten Statistik für unsere Überlegung heranziehen. 
Nehmen wir an, daß bei den Rasterablesungen wegen der 
Bewegung des Teilchens während der Ablesung ein Fehler 
von 20°/, gemacht wurde, was wahrscheinlich überschätzt sein 
dürfte. Dann ist beim Mitteln über 85 Einzelbeobachtungen 
der mittlere Fehler des Mittelwertes gleich 


der Fehler des Verhältnisses von Hyv,/H», ist dann 


3%, 


während die Abweichung von der 1 schon 15 Proz. beträgt. Die 
Frequenzbestimmung ist so genau vorgenommen worden und 
stand nach beiden beschriebenen Verfahren in so guter Über- 
einstimmung, daß diese eventuelle Fehlerquelle nicht ins Ge- 
wicht fallen kann. Auch für die Frequenz 177 mit dem Mittel- 
wert der Hv= 1,08 liegt die Erhöhung (8 Proz.) außerhalb 
der Fehlergrenze. 


§ 4. 
Am Schlusse des vorigen Paragraphen haben wir gesehen, 
daB die Beweglichkeit eines Partikels im Wechselfeld mit zu- 
nehmender Frequenz desselben zunimmt und uns durch eine 
Uberschlagsrechnung davon überzeugt, daß dieses Resultat 
nicht durch durch Meßfehler hervorgerufen sein kann, da der pro- 
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zentuelle Fehler viel kleiner ist als die erhaltenen prozentigen 
Abweichungen. Zu Beginn haben wir uns die Aufgabe ge- 
stellt, die Gleichung (1) zu überprüfen; der von uns ein- 
geschlagene Weg liefert das Resultat, daß diese Gleichung für 
derartige Beschleunigungen, wie wir sie unseren Teilchen gaben 
nicht mehr als gültig betrachtet werden kann. Es ist aber 
noch notwendig, bevor wir wirklich annehmen, daß die von 
uns konstatierte Zunahme der Beweglichkeit bei steigender 
Periodenzahl einzig und allein durch die Erhöhungen der 
Frequenzzahl, und zwar direkt, zasammenhingt, uns zu über- 
zeugen, daß nicht andere mit der Änderung der Wechsel- 
zahl zusammenhängende Erscheinungen unser Resultat be- 
dingen. 

Und zwar ist zu berücksichtigen, daß unter dem Ein- 
flu8 eines Stromes eine in einem engen Gefäß befindliche 
Flüssigkeitsschicht sich längs der Wände des Gefäßes be- 
wegt. Diese bekanntlich als Elektroosmose bezeichnete Er- 
scheinung könnte, falls sie in unserer Untersuchungskammer 
aufgetreten wäre, möglicherweise ein Ergebnis liefern, das in 
keinem Zusammenhang mit der beabsichtigten Überprüfung — 
der Gleichung (1) steht. Die in einer Flüssigkeit suspendierten DR (ee 
Teilchen können nämlich bei der elektroosmotischen Be- ir 
wegung der Flüssigkeit von derselben mitgenommen werden. 
Dann ist die Geschwindigkeit des Teilchens nicht die wahre 
allein durch die Kataphorese bedingte, sondern die Summe 
aus dieser und der Geschwindigkeit der Flüssigkeit. In 
sehr weiten Trögen läßt sich dieser Einfluß vermeiden; in — 
so schmalen Trögen, wie sie z. B. von Svedberg und 
Andersson!) verwendet wurden (die Dicke betrug 50—70 #) 
ist dieser Einfluß sehr zu beriicksichtigen.*) Betrachten wir ae 
den bei unseren Versuchen vorliegenden Fall. Die Silber- 
partikel sind negativ geladen, bewegen sich also in einem 
elektrischen Gleichfeld zur Anode. Das Wasser bewegt sich 
hingegen elektroosmotisch zur Kathode. Dann wird die Be- __ : 
weglichkeit des Partikels gehemmt werden. Gehen wir nun ce = 


zu Wechselstrom über. Der beschriebene Vorgang muß auch En 
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1) T. Svedberg u. A. Andersson, a. a. O. a 
2) H. Freundlich, Kapillarchemie 8, 333, 1923. 
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jetzt eintreten; das Teilchen wie die Flissigkeit werden in 
Schwingungen geraten. Nun wird das Teilchen mit seiner 
verhältnismäßig kleinen Masse den Wechseln des Feldes rascher 
folgen können als die Flüssigkeit und je rascher die Frequenzen 
werden, um so mehr wird die Beweglichkeit des Teilchens 
scheinbar zunehmen. Es ist nun zu überlegen, ob der be- 
schriebene Vorgang nicht auch in unseren Versuchen eine 
Rolle spielte und die konstatierte Beweglichkeitszunahme eine 
Folge dieser Erscheinung ist. Unsere oben beschriebene 
Kammer war etwa nur den zehnten Teil so dick wie die von 
Svedberg und Andersson benutzte. Trotzdem, oder viel- 
leicht gerade deshalb, sind wir berechtigt anzunehmen, daß 
keine durch die elektrische Spannung hervorgerufene Bewegung 


AK 


Fig. 4. 


eintrat, da sich für das Auftreten einer solchen ein leicht 
beobachtbares Kriterium fand. 

Zu Beginn der Versuche wurde nicht nur die oben be- 
schriebene Kammer verwendet, sondern eine einfachere, welche 
folgendermaßen aussah (Fig. 4. Auf einem etwa 0,8 mm 
starken Glas von 6 x 4 cm Fläche sind zwei Stanniolstreifen 
so angeklebt, daß sie in der Mitte des Glases sich in einer 
beiläufgen Entfernung von 2,5 mm gegenüberstehen. Von 
einem 4x4cm großen durchbohrten Glimmerscheibchen wurde 
ein möglichst dünnes abgesplittert und so an das Glas und 
Stanniol mit Gummi arabicum befestigt, daß nur gerade die 
Enden der Stanniolstreifen im Loche des Glimmer freilagen. 
Zwischen die Elektroden wurde ein Tropfen des Kolloids ge- 
bracht und ein gewöhnliches Deckglas von etwa 0,05 mm 
Dicke darauf gelegt. Die Zuführung der Spannung erfolgte 
durch Federn, welche gleichzeitig das Glas am Mikroskoptisch 
festhielten. 

Die Dicke dieser Kammer war rund 0,05 mm. Im Wechsel- 
feld war nun an den Kolloidpartikeln das interessante Bild 
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zu sehen, daß an manchen Stellen der Kammer alle im Ge- 
sichtsfeld befindlichen Teilchen unter dem Einflusse einer 
Wechselspannung nicht in die schon oben beschriebenen Striche 
auseinandergezogen wurden, sondern elliptische Bahnen be. 
schrieben. Die Bahnen waren nicht immer ganz symmetrisch; 
manchmal nur etwas verdrückt, waren sie manchmal schleifen- 
förmig.) An ein und derselben Stelle des Gesichtsfeldes be- 
schrieben aber sämtliche anwesende Teilchen die gleichen ge- 
schlossenen Bahnen. Am ausgeprägtesten war die Tendenz 
zur Ellipsenbildung an den Elektroden. Es bleibt nun wohl 
keine andere Annahme übrig, als daß die Teilchen nicht nur 
den periodischen Kräften des Feldes allein unterliegen, sondern 
noch einer anderen periodischen Kraft, die im gleichen Rhythmus 
wirkt. — Den Strömungsverlauf einer inkompressibeln Flüssig- 


keit in einer fest verschlossenen Kammer zeigt Fig.5. Inder 
Mitte wird die Flüssigkeit der auf sie wirkenden Kraft her 
Folge leisten; da sie aber nicht endlos in einer Richtung 
strömen kann, muß an den Wänden ein Rückströmen der 
Flissigkeit stattfinden. Ein Wechselfeld wird die Flissigkeits- 
menge jedenfalls in eine Oszillation versetzen, welche aber 
z.B. in der Nähe der Elektroden, wo die Strömung abbiegt, — 
senkrecht zu den Kraftlinien stehen wird. Ein an einer 
solchen Stelle befindliches Teilchen unterliegt dann zwei peri- _ 
odischen Kräften und seine Bahn muß eine geschlossene Kurve u 3 
zweiter Ordnung sein. 

Das Auftreten von Ellipsen oder anderen geschlossenen 
Bahnen ist ein Zeichen dafür, daß eine Elektroosmose im 
Wechselfeld stattfindet. Nun war aber die von uns bei den 
Messungen verwendete Kammer gänzlich frei von der Ellipsen- “ 


1) Die Erscheinung wurde zuerst an einem Vanadiumpentoxydsol easier Fe 


beobachtet. Über diese, wie über andere Beobachtungen an diese:n “ 
Kolloid wird gleichzeitig in der Kolloidzeitschrift berichtet. vie 
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bildung. Auch in der Nähe der Elektroden, wo, wie schon 
erwähnt, die Erscheinung am ausgeprägtesten ist, war nichts 
davon vorhanden. Es ist daher der Schluß sehr berechtigt, 
daß unser Resultat durch diese mögliche Fehlerquelle nicht 
hervorgerufen wurde. Die Beweglichkeit eines Partikels in 
Wechselfeldern verschiedener Frequenzen nimmt also nicht 
nur scheinbar dadurch ab, daß die Beweglichkeit des dem 
Teilchen immer entgegengesetzt fließenden Wassers abnimmt, 
denn die Kammer, in welcher unsere Messungen vorgenommen 
wurden, ist sicher von dieser Wasserbewegung frei. Die Dicke 
der Kammer war ja wie schon erwähnt, nur 6 u; sicherlich 
waren im Innern die Viskositätsverhältnisse durch die Nähe 
der Wände andere als in einer großen Menge des Kolloids 
und die starke Reibung wird der Flüssigkeitsbewegung sehr 
stark hinderlich sein. Es kann also, wie man sieht, bei Ver- 
suchen, wo man den Koeffizienten der inneren Reibung nicht 


a zu kennen braucht, eine sehr schmale Kammer sehr gut Ver- 
ea wendung finden, weil in einer solchen die elektroosmotischen 


Strömungen nicht entstehen können. 
Das Resultat unserer Überlegungen läßt sich nun darin 
zusammenfassen, daß die Konstatierung einer Beweglichkeits- 


Fi a > 


2 Ay vergrößerung bei der Bewegung von kleinen Teilchen in 
7 Wechselfeldern steigender Frequenzen allein von diesen ab- 
ieee hingig ist und auch nicht indirekt mit ihnen in Zusammen- 
en hang gebracht werden kann. Dann ist also die Bewegungs- 


Fra art, die man dem Teilchen erteilte, für die Beweglichkeits- 
att erhéhung verantwortlich. Man kann sich folgendes Bild machen. 
Jedes Teilchen in einer Flüssigkeit ist von einer Wasser- 
hille umgeben, welche durch elektrische Krifte an ihm an- 


ie haftet. Wird jetzt das Teilchen sehr oft beschleunigt, so wird 

pi. die Wasserhülle nicht so rasch mitgenommen werden können. 
Be Der scheinbare Radius des Teilchens wird kleiner und dadurch 
seine Beweglichkeit größer. 
RR, Eine analoge Untersuchung in Gasen wird in Aussicht 


gestellt. (Dabei sei darauf hingewiesen, daß Firth’) in seiner 
zitierten Arbeit in Übereinstimmung mit einem Befund von 


Ber Frl. Snethlage die Beweglichkeit von Teilchen in Gasen für 
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Bewegungen im Wechselfeld größer fand als für solche im ; 
Gleichfeld.) Bei Beobachtung im Ehrenhaftschen Konden- 
sator wird die Wechselspannung von einer Senderöhre erzeugt 
werden; eine geeignete Wahl von Selbstinduktion und Kapazität 
läßt jede beliebige Frequenz entstehen. 

Denken wir uns die Frequenz so stark erhöht, daß selbst ae 3 
bei größeren Spannungen die oszillierende Bewegung des Teil- ie | 70) 
chens für unsere Vergrößerung nicht mehr merkbar ist. Das  __ 
Beugungsscheibchen erscheine vollkommen rund. Dann könnte a 
man die Beweglichkeit eines solchen Teilchens aus der Brown- . 
schen Bewegung z. B. nach der von Fürth!) angegebenen 
Methode der „doppelseitigen Erstpassagezeiten“ bestimmen 
und in Vergleich bringen mit der aus der Brownschen Be- _ 
wegung nach der gleichen Methode bestimmten Beweglichkeit 
des Teilchens, welches der hochfrequenten Spannung nicht 
unterliegt. Diese Methode hätte den Vorteil, daß man das 
Teilchen durch die elektrischen Kräfte Wege zurücklegen = 
lassen kann, welche mit seinem Durchmesser schon gut ~ Be. 
gleichbar sind. 


Zusammenfassung. 


Es wurde untersucht, ob die FRA B-K auch | 
noch gültig bleibt, wenn man einem Kolloidpartikel ständig 
eine große Zahl von Beschleunigungen erteilt, bzw. wie die — 
Beweglichkeit B des Teilchens mit der Zahl der Beschleunigungen 
zusammenhängt. Zu diesem Zwecke wurden die Teilchen eines 
Silberhydrosols in einer besonderen Kammer Wech selspannungen 
verschiedener Frequenzen ausgesetzt. Es zeigt sich nun, da, wie 
bewiesen wird, das Produkt aus der Amplitude der Teilchen- 
schwingung und der Frequenz nur dann konstant bleibt, wenn 
die Beweglichkeit eine frequenzunabhängige ist, daß die Be er 
weglichkeit für steigende Frequenzen zunimmt, Durch eine ~ SE 
Überschlagsrechnung wird gezeigt, daß der prozentuelle Meb- : 
fehler viel kleiner ist als die prozentischen Abweichungen. DB 
das Resultat auch keine andere als die gewünschte Ursache 
hat und mit elektroosmotischen Strömungen in der Kammer 
nicht zusammenhängt ist daraus ersichtlich, daß ein für Be- — 


® 


1) R. Fürth, Ann. d. Phys. 53. 8 188. 197. 
Annalen der Physik, IV. Folge. 78. ay of 
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wegungen des Wassers im Wechselfeld gefundenes Kriterium 
nicht auftrat. 

Es ist als erwiesen zu betrachten, daß die beobachtete Be- 
weglichkeitsvergrößerung direkt von den Frequenzänderungen 
abhängt. Sie scheint damit zusammenzuhängen, daß bei 
den erteilten Beschleunigungen die Wasserhülle des Teilchens 
der Bewegung des Teilchens nicht rasch genug folgen kann 
und diese Abnahme des scheinbaren Radius die Reibung ver- 


Prag, 20. August 1925. 
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5. Die Molekularrefraktion einfacher 

Verbindungen; 
von K. F. Herzfeld und K.L. Wolf, 


1. Einleitung. 


Wir haben in der vorigen Arbeit gezeigt, daß sich die = ee 
Molekularrefraktion von NaCl und KCl gut darstellen läßt, a serge 


erster vom Kation herrührt, während die beiden letzten zum 
Chlorion gehören. Hierbei konnte die Eigenwellenlänge in a. 
ersten dieser beiden, welches wesentlich überwiegt, folgender- — 
maßen berechnet werden: 

Man addiert zur Elektronenaffhinität des freien Chloratoms 
den Coulombschen Anteil der Gitterenergie Q,. Diese 
Energie rechnet man dann in Wellenlängen um, nach der 
Beziehung: 


(Ain 1000 Ä-E, Qin Kcal) 


Von der so gefundenen Wellenlänge hat man dann etwa er 
55—90 Ä.-E. — wir wollen im Durchschnitt 70 A-E. sagen — 
abzuziehen, um die Eigenwellenlänge des Hauptgliedes zu be- 
kommen. Die Eigenwellenlänge des zweiten Gliedes ist etwa 
um den Faktor 1,6 größer. 

Die Elektronenzahlen, welche die Zähler bestimmen, erhält 
man folgendermaßen. Man benützt die Gesamtelektronenzahl © 
des entsprechenden Edelgases, d. h. beim Chlorion die des 
Argons, oder mit anderen Worten, man benützt die Summe — 
der Zähler in dem Ausdruck für die Molekularrefraktion des 
Argons. Diese Summe verteilt sich dann zu etwa 95 Proz. auf 
das Hauptglied, zu etwa 5 Proz. auf das zweite Glied. 

Wenn diese Überlegungen richtig sein sollen, dann müssen 
sie auch auf andere Salze Anwendung finden können. Wir 
wollen sie daher jetzt auf die anderen Alkalihalogenide über 


ok 
ro 
| 
— =. 
toy ; 
ragen. 


6 Herzfeld u. K. L. Wolf. 


2. Molekularrefraktion der Alkalihalogenide. a 
«) Die Gitterenergien. 


re Den Coulombschen Anteil der Gitterenergie berechnet 
man bei Salzen vom NaCl-Typus nach der Formel: 


bei solchen vom CsCl-Typus nach: 
Q = 678 


a 


Hierbei ist Q, in Kcal ausgedrückt, a die Seite des Elementar- 
würfels in A.-E. So erhält man folgende Tabelle (I bedeutet 
NaCl-Gitter, II CsCl-Gitter). 


Qe 
F Cl | Br | J 
Li 283 I 224 I 210 I 191 I 
Na 247 I 204 I 198 I 178 I 
K 214 I 183 I 175 I 163 I 
<a 187 II 177 I 169 I 158 I 
191 I 164 II 157 I 143 


8) Die Zähler in der Formel der Molekularrefraktion. 


Zur Berechnung der Zähler haben wir die Größe: Er 4 


31 
N, 1,63.10 


mit der zugehörigen Elektronenzahl zu multiplizieren. Für 
diese wählen wir beim Hauptglied 95 Proz. der Elektronenzahl 
des betreffenden Edelgases, d. h. beim Chlorion 4,30, beim 
Bromion 4,65, beim Jodion 5,33. Für die Elektronenzahl der 
Resonanzlinie setzen wir 5 Proz. der Elektronenzahl des Edel- 
gases an, d. h. bei Chlor 0,22, Brom 0,25, Jod 0,28. Beim 
Fluorion, dessen Molekularrefraktion an sich sehr klein ist, 
berücksichtigen wir die Resonanzlinie nur so, daß wir für das 
Hauptglied die volle Elektronenzahl von 2,4 ansetzen und 
dann die so berechnete Molekularrefraktion noch mit 1,1 
multiplizieren, also der Resonanzlinie 10 Proz. der Gesamt- 
wirkung zuschreiben. Wir erhalten so folgende Zähler: 
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Zähler in der Molekularrefraktionsformel. 

Hauptglied C,. . 8,91 7,01 7,58 8,69 1081 
Resonanzlinie (, . 0,86 0,41 0,46 i 


Für die Kationen setzen wir die Resonanzlinie nicht =, 

eigens an, da sie nur einen kleineren Beitrag zur Dispersion 
liefern und auch in der vorigen Arbeit die betreffenden Eigen- oe 
= 


frequenzen ohne Rücksicht auf die Resonanzlinie gewonnen 
wurden. Wir benützen hier die Summe C, + C,,. = are 


y) Die Molekularrefraktion der Kationen. = 


Wir haben in der vorhergehenden Arbeit die Eigen- 
schwingungsfrequenzen nur für Nat und Kt berechnet. Wollen eet 
wir die Molekylarrefraktion auch für Lit, Rb*, Cs* finden, 


so müssen wir die Ionisierungsenergien dieser Ionen zu EB F 
stimmen suchen. Hierzu vergleichen wir die gefundenen 


Ionisierungsenergien von Na* und K* mit denen der ent- 
sprechenden Edelgase Ne und Ar.!) 


. 
Kt 673 _ 


in ones Ubereinstimmung mit der Fuesschen Regel. 
Wir setzen demnach auch fir die anderen Alkaliionen die 
Ionisierungsenergie gleich dem 1,85 fachen der Ionisierungsarbeit 
des betreffenden Kdelgases. Wir finden so für: 
Rb* 311.1,85 = 576, 296. 1,35 = 498, 


endlich: 
Lit = 575.1,85 = 1063. 

In der folgenden Tabelle sind nun die Molekularrefraktionen P a 
des Kations zugesammengestellt. Die Wellenlänge A, der ora 
Grenze ist um: 


1) Für die Anregung hierzu sind wir Hrn. Dr. Bechert zu 
großem Dank verpflichtet. 
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berechnet, die Wellenlänge A, des Absorptionsschwerpunktes 
daraus durch Subtraktion von 70 Ä.-E. 


i, d. Schwer- | Molekular- 

Ion Salz | Ader Grenze * punktes v,*-10 
IR F 630 560 28,71 2,59 
Cl 585 515 38,93 2,19 
te) ante Br 580 510 34,65 2,14 
X ee J 567 500 36,00 2,06 
Rb F 187 667 20,69 3,86 
Cl 123 653 21,11 3,78 
ah SRG Br 710 640 21,95 3,64 
Ber BE J 691 621 23,32 3,42 
F 941 | 1907 | wo 
es Cl 866 796 14,22 6,43 
Br 848 778 14,88 |* 6,15 
748 163 | 5,60 

| 


Für Lit benützen wir als mittlere Gitterenergie 200, weil 
hier die Änderungen nicht ins Gewicht fallen. Das gibt für 
Li A der Grenze 335 A.-E. Von dieser kurzen Wellenlänge 
ziehen wir aber nicht 70, sondern nur 20 A.-E. ab und finden 
4, = 315 A.-E,, »,? = 90-10%. Der Zähler lautet 1,63 - 10°! . 1,14 
(entsprechend der Elektronenzahl für He). Die Molekular- 
refraktion wird dann 0,20. 


Für Na* benützen wir den Wert NaCl = 0,50. 


Br: Fajans und Joos!) schreiben den Kationen folgenden 


Lit Nat K+ Rb* Gt 
23 
5) Die Molekularrefraktionen der Anionen. 


Hier sind zur Berechnung folgende Werte der Elektronen- 
affınität benützt: 


“Ky Cl Br J 
a Or (105) 88 89 81 Keal. 


Damit ist die folgende Tabelle berechnet, in der die 


1) K. Fajans u. G. Joos, Ztschr. f. Phys. 23. S. 1. 1924. BR 


= 
va 
4 


Wellenlänge der Resonanzlinie 1,6mal der Wellenlänge ds 
Schwerpunktes der kontinuierlichen Absorption gesetzt ist. 
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Schwerpunkt d. 
Ion | Salz Wellenlänge Resonanzlinie Molekular- 
der Grenze | refraktion 
| a, a, | 
F | li 744 674 | 19,58 2,02 
Na 820 750 | 16,00 2,73 
K 905 835 | 12,92 Re: 3,839 
E Rb 1000 930 | 10,52 lsd 4,19 
a Cs 976 906 | 10,96 Kr 3,98 
Cl | Li 925 855 | 12,30 | 1868 | 4,75 | 6,40 
Na 990 920 | 10,64 | 1472 | 4,10 7,68 
K 1065 995 9,09 | 1592 | 3,50 9,04 
Rb 1090 | 1020 8,65 | 16382 | 8,58 9,50 
Cs 1146 | 1076 7,78 | 1721 ! 8,04 10,62 
Br | Li 965 | 895 | 11,23 | 1432 | 4,23 7,72 
; Na 1024 955 9,88 | 1528 | 8,80 9,08 
K 1082 1012 8,79 | 1619 | 3,38 10,19 
Rb 1120 1050 8,16 | 1680 | 38,19 11,00 
Cs 1174 1104 7,39 | 1765 | 2,89 | 12,19 
J | Li 1061 | 991 9,15 | 1586 | 851 | 10,96 
Na 1118 | 1048 8,25 | 1669 8,17 12,43 
K 1181 | 1110 7,30 | 1776 | 2,80 14,11 
Rb 1209 1139 6,94 | 1820 | 2,71 14,22 
Cs 1296 | 1220 6,04 | 1950 | 2,36 16,57 


Wir sehen qualitativ vollkommen den von Fajans und 
Joos erwarteten Gang der Refraktion, daß das Anion 
durch das Kation desto mehr verfestigt wird, je kleiner das 
Kation ist. 


Wenn wir die fehlenden Tabellen vergleichen, so finden wir 
im allgemeinen Verlauf Übereinstimmung, auch manche Zahlen 
stimmen verhältnismäßig gut überein. Die Hauptabweichungen 
sind in der rechten oberen Ecke der Tabelle, und zwarindem = 
Sinn, daß die theoretischen Zahlen eine zu starke „Verfestigung“ 
ergeben. Da am Prinzip der Berechnung des Schwerpunktes : 
der Absorption wohl nicht viel geändert werden kann, wenn 
es überhaupt richtig ist, ferner auch die Elektronenzahlen für 
Br” und J~ nicht wesentlich zu klein sein können, da sie 
die Refraktionen der gleichgebauten Ionen Rb* und Cs* nahe 
richtig geben, scheint die einzig mögliche Erklärung, daß in 
der rechten oberen Ecke die Übergangswahrscheinlichkeit zur 
Resonanzlinie verhältnismäßig höher ist. — 
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Berechnete Molekularrefraktion. 


s) Die Molekularrefraktion der 


erkannt. 
klären können. 


Als stark veränderlich und 
Joos die Molekularrefraktion des O”- in Erdalkalioxyden 
Wir versuchen, ob wir auch diese Veränderung er- 


Fajans und Joos geben a. a. O. folgende Tabelle: 


Molrefraktion der Oxyde. 


% 4 a |4| Br | 4 | J 
| 292 | 488 | 660 (1,82 | 7,92 | 3,24 | 11,16 
1,01 1,58 | 1,61 1,77 
8,28 | 4,95 8,18 | 2,35 | 9,58 3,40 | 12,98 
2,15 3,05 | 2,80 3,24 
5,98 | 5,25 | 11,28 | 2,10 | 12,388 | 3,84 | 16,17 
2,07 | 2,05 2,31 1,47 
8,05 | 5,23 | 13,28 | 1,86 | 14,64 | 3,00 | 17,64 
| 8,58 8.77 | | 8,70 4,58 
| 11,68 5,42 | 17,05 | 1,29 | 18,34 | 3,83 | 22,17 
Experimentelle Molekularrefraktionen.') 
| F | | a | | Br J 
2,34 | 5,25 7,59 | 2,97 | 10,56 5,42 | 15,98 
0,68 0,93 1,00 1,10 
8,02 | 5,50 8,52 | 3,04 | 11,56 | 5,51 | 17,07 
2,15 2,33 2,42 2,68 
5,17 | 5,68 | 10,85 | 8,14 | 18,98 | 5,77 | 19,75 
1,58 1,70 1,80 1,96 
6.74 | 581 | 12,55 | 3,23 | 15,78 | 5,98 | 21,71 
2,77 2,70 | 268 2,56 
951 | 5,74 | 15,25 | 8,21 | 18,46 | 5,81 | 24,27 
i 


Oxyd Anteil des Kations Anteil 
y (von Fajans geschätzt)| des Anions 


ber. Anteil 
des Anions 


— 

Br 

~ 

Wart 

Rb 

nr. BeO 8,28 0,1 3,2 2,45 
u MgO 4,50 0,3 4,2 (4,2) 
err CaO 7,40 1,8 6,1 1,8 

5 ear eke 1) K. Spangenberg, Ztschr. f. Krist. 57. S. 494. 1928. aon 
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Wenn man den Wert fir MgO zur Rechnung beniitzt, 3 an 
das Sauerstoffion wie das Fluorion behandelt, d.h. ihm den ; 
- Zähler 3,91. 1,1 = 4,30 zuschreibt, so findet man: 


y,” = 10,48 ° 10™, Aschwerpunkt = 926 Ä-E, Q = 290 Keal; = 

die gegen das Gitter zu leistende Arbeit ist: ie 
1152 

Qc = 2 —— (zweiwertige Ionen!) = 548 Kal, 


demnach Q,; =— 258 Keal. Damit berechnen sich für de 
anderen Oxyde die in der letzten Spalte gegebenen Anteile 
des O=-Ions. 

Was die zweiwertigen Kationen betrifft, so würde sich 
nach 27 die Ionisierungsenergie des freien Mg* * bzw. 
aus den Werten für Na* bzw. K* durch Multiplikation mit 
“ 1,85 ergeben, und zwar zu 1680 Kcal fir Mg**, zu 1245 © 
für Catt. 


bei so kurzen Wellen noch nibs 10 1. -E. zu subtrahieren hat 1 ne ia 

um zum Schwerpunkt der kontinuierlichen Absorption zu ge- = IE 
langen. Wir wollen lieber: ae ne 

= = 1,5 


setzen, d. h. nur 


= 47 4.E. 

T- subtrahieren. 


Dann wird die Molekularrefraktion des Mg* * in MgO der 
2,25 Teil von der des Na* in NaCl (Zähler gleich, Nenner »? _ 
um den Faktor 1,5? höher), d.h. ~ 0,22 (geschätzt 0,3). Ent- 


_ sprechend findet man für Ca** in CaO 0,77 statt des von 
il Fajans und Joos geschätzten Wertes 1,3. Mit 0,77 für Cat* 


bleibt fir rt 6,63, was dem Gendinies Wert 7,3 näher 
liegt. 
4. Die Halogenwasserstoffe. 


Endlich kann man versuchen, die Halogenwasserstoffe 
ähnlich zu ae, wenn ‘man annimmt, daB die von 


3 


. | 
MgO wird dann ¢ 30 Kcal, als BE > 

Kr 

be 

BAT», 


ae Die absoluten Werte sind bei Br und J wieder wesent- 
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Knipping!) nach der Ionenstoßmethode gemessenen Werte 
sich nicht auf den Vorgang: 


HCl —> H* + Cl-, 


HCl — HCi*+Elektron 


Dann stellen sie nämlich direkt das benötigte Q dar. 
Man findet, wenn man die Resonanzlinie nur durch Multi- 
plikation mit 1,1 berücksichtigt: 


berechnet: 6,33 1.55 9,28 

Differenz: 0,35 159 4,46 


lich zu klein, die Zahlen geben aber den Gang der Abhängig- 
keit vom Kation gut wieder, wie folgende Zusammenstellung 
zeigt: 

Molekularrefraktion des Natriumsalzes weniger Molekularrefraktion 


der Säure. 

; NaCl-HCl NaBr-HBr NaJ-HJ #§ © 
gemessen: 1,84 2,42 8,33 er, 
berechnet: 1,85 1,98 8,65 


Die Molekularrefraktion gelöster Ionen kommt viel zu 


Die in wi vorhergehenden Arbeit aus dem Dispersions- 
verlauf von NaCl und KCl gezogenen Schlüsse werden hier 
zur Berechnung der Molekularrefraktion einfacher Salze mit 
edelgasähnlichen Ionen verwendet. Hierzu braucht man die 
„Elektronenzahl“ des Ions, die gleich der des betreffenden 
Edelgases gesetzt wird, und die „Eigenfrequenz“. Zur Be- 
stimmung der letzteren berechnet man zuerst die Grenze der 
kontinuierlichen Absorption, indem man zur Elektronenaffinität 
(Anion) oder Ionisierungsarbeit (Kation) den Coulombschen 
Anteil der auf eine Ladung bezogenen Gitterenergie addiert 


1) P. Knipping, Ztschr. f. Phys. 7. S. 328. 1921. 
2) H. D. Smyth, Phys. Rev. 25. S. 452. 1925. H.G. a 


Zeitschr. f. El. 1925. 
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(Anion) oder subtrahiert (Kation). Der für die Eigenfrequenz 
maßgebende Schwerpunkt des kontinuierlichen Spektrums liegt 
etwas weiter im Ultraviolett, der Resonanzlinie wird schätzungs- 
weise eine 1,6mal so große Wellenlänge zugeteilt. 

Die Verteilung der „Elektronenzahlen“ auf kontinuierliche 
Absorption und Resonanzlinie ist dabei noch nicht eindeutig. 
Es ergibt sich so ohne weiteres die von Fajans und Joos 
gefundene „Verfestigung“ großer Anionen durch kleine Kationen 
und die „Lockerung“ großer Kationen durch kleine Anionen. 

Nach diesen Grundsätzen gelingt die Berechnung der 
Molekularrefraktion sämtlicher Alkalihalogenide. Der Gang 
stimmt mit der Erfahrung gut überein, ebenso teilweise die 
Zahlwerte, doch ergeben sich diese für Salze mit großen 
Anionen und kleinen Kationen theoretisch zu klein (zu starke 
Verfestigung). 

Auch die Molekularrefraktion der — wird 
berechnet, endlich die der Halogenwasserstoffe. 


; München, Inst. f. theor. Physik, 1925. = 
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6. Bemerkungen zu Hrn, C. Ramsauers Arbeit 


„Über den unmittelbaren Nachweis der = 
elektrischen Erdladung“; 
von Teodor Schlomka. 4 


Unter obigem Titel hat Hr. Ramsauer in dieser Zeit- 
schrift!) eine Arbeit veröffentlicht, die zu folgenden Be- 
merkungen Anlaß gibt. 

1. Hr. Ramsauer schreibt auf S.449: „Aus der Ab- 
nahme des Potentials V mit der Höhe h über dem Erdboden 
pflegt man . “ Das ist mißverständlich. Das Potential 
nimmt zu mit zunehmender Höhe, und man pflegt nach üb- 
lichem Sprachgebracuh dafür einfach zu sagen: Das Potential 
nimmt zu mit der Höhe, also gerade umgekehrt wie Hr. Ram- 
sauer. 

2. Es ist nicht einzusehen, inwiefern der Umstand, daß 
„alle Versuchsgrundlagen der Potentialtheorie ja gerade gegen- 
über dem Erdniveau als Bezugswert gewonnen , eine An- 
wendung der Gleichung 


zur Berechnung der Erdoberflächenladungsdichte bedenklich 
erscheinen lassen könne; auch die Tatsache, daß ,,der Potential- 
begriff in seiner praktischen Anwendung stets nur relativen 
und niemals absoluten Charakter hat‘, kann nicht die ge- 
ringsten Bedenken erregen, in diesem Falle einen „Übergang 
von Laboratoriumsergebnissen zu kosmischen Schliissen‘‘ vor- 
zunehmen. 

8. Die gesamten Überlegungen, die Hrn. R. zur Ein- 
führung des ,,atomneutralen Zustandes‘ veranlaßt haben, 


| 
2: 
: 
2 
y 
. 
> 
= 
1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 75. 8.449458. 1924. 
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sind als verfehlt zu betrachten. Hr. R. ist nämlich der An- 
sicht, daß man bisher die Erde als relativen Bezugskörper 
für die Ladung betrachtet habe und glaubt, demgegenüber 
den ,,atomneutralen Zustand‘ als absolut gültigen Neutral- 
wert der Ladung einführen zu müssen. Das ist ein Irrtum: 
Auch bisher gilt die Ladung als etwas Absolutes, und wenn man 
einem Körper eine positive oder negative Ladung zuschreibt, 
so heißt das nicht, positiv oder negativ in bezug auf die Erde. 
Die Erde ist nur ein Bezugskörper für das Potential; man kann 
auf einem Körper auch dann positive Ladung haben, wenn 
der Körper selber negatives oder Null-Potential hat. 

Durch diesen Irrtum Hrn. Ramsauers sind mehrere 
Sätze seiner Arbeit unhaltbar geworden. Als Beispiel sei an- | 
geführt, daß Hr. R. auf S. 451 meint, es sei bei den Versuchen sy 
von Cavendish und Faraday über das Fehlen aller lek- 
trischen Kräfte im Innern eines Leiters zunächst noch nicht 
gesagt, ob die bewiesene Neutralität des Leiterinnern eigent- _ 
lich Erdneutralität (also Neutralität des Potentials!) oder 
Atomneutralität (also Neutralität der Ladung!) sei. 

Im übrigen findet sich die von Hrn. R. bisher vermißte 
Angabe des ,,Neutralwertes‘‘ schon bei Ebert.!) Solche An- 
gaben des ,,Neutralwertes‘‘ sind aber eher Bilder, als Define —_— 
itionen des ladungslosen Zustandes. Man benutzt dabei de __ 
Begriffe „‚Elektronen‘‘ und „positive Ladungseinheiten‘‘, setzt 
also die Kenntnis des ,,ladungslosen Zustandes“, von dem 
sich die (negativen) Elektronen bzw. (positiven) Kernladungs- 
einheiten in dem einen bzw. andern Sinne unterscheiden, 
schon voraus. 

Einen Vorteil in experimenteller Hinsicht gewährt das ae 
Bild des ,,atomneutralen Zustandes‘‘ auch nicht. Gerade in 
diesem Punkte zeigt sich deutlich, daß Hrn. Ramsauers 
„atomneutral‘“ nur ein neues Wort für „ladungslos‘‘ ist. Die 
auf S. 450 angegebenen experimentellen Feststellungsmöglich- 
keiten des „atomneutralen Zustandes‘ folgen keineswegs aus 
der Definition der „Atomneutralität“. 


Kr 


1) Ebert, Lehrbuch d. Physik, 2. Band, 1. Teil, Berlin u. Leipzig 
1920, S. 16: „Ein Atom mit dem ihm eigentümlichen Gehalte an Elek- 
tronen nennen wir elektrisch neutral, ein Atom mit einem größeren Ge. 
halte: elektrisch negativ, mit einem geringeren dagegen elektrisch positiv.“ 
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4. Hr. Ramsauer schreibt auf 8. 450: „Der atomneutrale 
Zustand eines Körpers läßt sich durch das Fehlen beschleu- 
nigender Kräfte im homogenen elektrischen Felde direkt 
nachweisen.‘ 

Statt ‚„beschleunigender‘‘ muß es zunächst „verschie- 
bender’ heißen. Denn im homogenen elektrischen Felde 
können auf einen ungeladenen Körper Kräfte wirken, die den 
Körper zu drehen suchen, und warum sollten diese Kräfte 
keine beschleunigenden sein? 

Ferner muß es, streng genommen, statt „im homogenen 
elektrischen Felde‘ heißen ‚im unendlichen homogenen elek- 
trischen Felde‘‘. Die das homogene Feld erzeugenden geladenen 
Platten müssen nicht nur unendlich groß sein, sondern sich 
auch noch in unendlich großem Abstand voneinander befinden. 
Denn im homogenen elektrischen Felde zwischen zwei unendlich 
großen Platten in endlichem Abstand bewegt sich z. B. eine un- 
geladene Kugel stets auf die Platte zu, der sie am nächsten steht.') 

5. Es ist nicht einzusehen, wie ein und dieselbe Tatsache, 
nämlich das Vorhandensein freier Ladung auf der Platte P 
bei dem zweiten Versuchsschema Hrn. Ramsauers, einmal 
ein unmittelbarer Nachweis für die Erdladung, das andere 
Mal nur ein Maß für die Wirkung des Erdfeldes sein soll, je 
nachdem, ob man das Vorhandensein dieser freien Ladung 
dadurch feststellt, daß sie beim Erden von P über das Gal- 
vanometer zur Erde fließt, oder dadurch, daß sie eine mit dem 
Elektrometer feststellbare Änderung des Potentials von P be- 
wirkt. Auch in der Form der Galvanometermessung kann man bei 
der zweiten Versuchsanordnung, wie eine einfache Überlegung?) 


1) Man vergleiche Drude-König, Physik des Äthers, Stuttgart 
1912, S. 113 u. 114 und W. v. Ignatowski, Archlv d. Math. u. Phys. (3) 
16. S. 179 u. 331. 1910. 

2) Das bei übergeklapptem P’ geerdete P hat Erdpotential; hebt 
man die Erdung auf, entfernt P’ und erdet dann wieder P über das Gal- 
vanometer, so würde dieses keinen Strom anzeigen, wenn nicht unmittel- 
bar über P ein Feld vorhanden wäre. Denn P hat zunächst Erdpotential; 
durch das unmittelbar über P vorhandene Feld wird jedoch eine Elek- 
trizitätsmenge (E) auf P gebunden und die frei gewordene Elektrizitäts- 
menge (— E) bewirkt eine Änderung des Potentials von P, so daß eine 
Spannungsdifferenz zwischen Erde und der Platte P entsteht, die Ver- 
anlassung zu einem über das Galvanometer fließenden Strom gibt. Dieser 
Strom ist also lediglich ein Nachweis für das unmittelbar über P herrschende 
Feld. 
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- sauers Methode den Luftelektrikern schon lange bekannt ist. 
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zeigt, nur auf das unmittelbar über der Platte vorhandene 
Feld schließen.*) 

6. Hr. R. sagt auf 8. 457, es sei eine „negative Gesamt- 
ladung der Erde primär vorhanden“. Diese Behauptung ist 
jedoch durch seine Versuche keineswegs begründet. Um die 
Gesamtladung der Erde angeben zu können, muß man an 
möglichst vielen, der geographischen Länge und Breite nach 
gleichmäßig verteilten Orten zu genau derselben Zeit das Feld 
oder die Ladungsdichte messen. Aus den bisher festgestellten 
zeitlichen Potentialgefälle-Mittelwerten der einzelnen Beob- 
achtungsorte einen Durchschnittswert für die ganze Erdober- 
fläche (einschließlich der Polargebiete, von denen kaum Mes- 
sungen vorliegen!) zu bilden und daraus auf die Gesamtladung 
zu schließen, ist ziemlich willkürlich. 


So würde z. B. ein positiver Raumladungsgürtel, der sich 
— rings um die Erde parallel zum Äquator — nach Norden 
und Süden bis zu den höheren Breiten erstreckte, in den bisher 

„meist untersuchten niederen und mittleren Breiten negative 
Elektrizität an der Erdoberfläche influenzieren; die (der Ge- 
samtmenge nach gleich große) freie positive Elektrizität würde 
sich dann an den Polargebieten befinden und dort ein Feld 
erzeugen, das die umgekehrte Richtung hätte wie das in unseren 
Breiten im Mittel vorhandene Feld. 

Es ist also noch längst nicht zwingend bewiesen, daß die 
Erde im ganzen einen Elektronenüberschuß über den ladungs- 
losen Zustand besitzt. Hrn. Ramsauers Ladungsmessungen 
aber beweisen hierin nicht im geringsten mehr als die bis- 
herigen Feldmessungen. 


7. Schließlich sei darauf hingewiesen, daß Hrn. Ram- 


Sie stimmt im Prinzip mit dem 1835 von Peltier angegebenen 
und seit 1853 besonders von Dellmann in Kreuznach be- 
nutzten Verfahren überein, eine Kugel durch Erden im 
Freien zu einem Teil der Erdoberfläche zu machen, sie zu 
isolieren und dann ihre Ladung im Zimmer an einem Elektro- 


1) Daß dieser Versuch kein „unmittelbarer Nachweis der Erdladung“ 
sein könne, scheint Hr. R. übrigens zum Teil selber gemerkt zu haben, 
denn er sagt vorsichtigerweise, der Versuch verliere dadurch etwas an un- 
mittelbarer Klarheit, als auch hier das Erdfeld die treibende Ursache sei- 
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meter festzustellen. Hrn. Ramsauers Ausführung dieser 
Methode entspricht ziemlich genau dem schon 1860 von 8. W, 
Thomson angegebenen Verfahren.!) 


Halle a. §., den 30. August 1925. 


1) S.W. Thomson, Ges. Abh., Berlin 1890, S. 202: „Legt man 
ein großes Metallblech an einer vollständig ebenen Stelle auf die Erde 
und auf dieses eine kreisförmige Platte von demselben Metall, hebt diese 
letztere nach Art der Coulombschen Prüfscheibe an einem isolierten 
Handgriff ab und bringt dieselbe an ein durch geeignete Bedeckung der 
äußeren Influenz entzogenes Elektrometer, so bekommt man eine Messung 
der Elektrizität für den betreffenden Zeitpunkt.“ 


2. 


‘ 


